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Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war es, Beiträge zum besseren Verständnis der Diffusionsbeschleunigung im
Ultraschallfeld zu leisten und den Einsatz von Ultraschall im Färbeprozess zu untersuchen.
Die Anwendung von Ultraschall während der Färbung führt zu einer gesteigerten Färbege-
schwindigkeit und Farbstoffaufnahme durch die Wolle. Die erzielbare Steigerungsrate der
Farbstoffaufnahme ist zu Beginn der Färbung besonders hoch und sinkt während der Färbung.
Er ist aber zu jedem Zeitpunkt der Färbung höher als bei einer unbeschallten Vergleichsfär-
bung. Der durch Ultraschall erzielbare Effekt ist bei tiefen Färbetemperaturen größer und sinkt
durch Erhöhung der Färbetemperatur bei Farbstoffen wie Supranol Rot GW auf etwa 5% ab.
Die zur Auswertung eingesetzte Photometermikroskopie zeigt, daß die Beschallung während
des Färbevorgangs keine Auswirkung auf die Farbstoffdiffusion im Faserinneren hat. Unter
Ultraschalleinfluß wird der Farbstoff gleichmäßiger auf alle Fasern des Gewebes und auch auf
den einzelnen Fasern verteilt. Der unter Ultraschalleinwirkung vom Gewebe vermehrt aufge-
nommene Farbstoff befindet unabhängig vom Ultraschalleinfluß in den Faserrandbereichen.
Transmissionsmessungen im Faserinneren zeigen unabhängig von der Färbetemperatur keine
signifikante Veränderung des Durchfärbegrades durch die Schalleinwirkung während der Fär-
bung gegenüber der Vergleichsfärbung.
Durch Hydrophonmessungen konnte nachgewiesen werden, daß sich die Farbstoffaufnahme
der Faser durch eine höhere Schallintensität nur bis zu einem Schwellenwert steigern läßt. Im
Foulardmodellsystem wird die maximale Färbebeschleunigung bei einer Leistungsdichte von
ca. 10W/cm2 erreicht. Das Ultraschallgerät hat dabei eine Leistungsaufnahme von ca. 90W.
Es wurden zwei Modellsysteme erarbeitet, in denen die Auswirkung einer unterschiedliche
Anordnung von Färbegut und Schallfeld untersucht wurde. Es konnte gezeigt werden, daß die
Leistung der verwendeten Ultraschallgeräte nur knapp über der für die maximale Beschleuni-
gung des Färbevorganges nötigen Leistung liegt. Bereits wenige Lagen des verwendeten Woll-
gewebes führen zu einer deutlichen Dämpfung der Schallwellen, so daß die Einwirkung von
Ultraschall sehr gleichmäßig geschehen muß, um eine unegale Färbung zu vermeiden.
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In einem zweiten Teil sollte untersucht werden, inwieweit es möglich ist, den textilen Färbepro-
zess vollständig vom wäßrigen Medium zu lösen und durch den Einsatz von überkritischem
Kohlendioxid Wolle den heutigen Qualitätsstandards entsprechend zu färben.
In einer umfangreichen Löslichkeitsstudie konnte gezeigt werde, daß sich vornehmlich typische
Dispersionsfarbstoffe in überkritischem Kohlendioxid (SCO2) lösen. Die Löslichkeit der Farb-
stoffe sinkt mit ihrem Molekulargewicht und dem Vorhandensein polarer, funktioneller Grup-
pen. Dispergiermittel und andere Hilfsstoffe kommerzieller Farbstoffformulierungen behindern
teilweise die Anfärbung von Wolle aus SCO2.
Obwohl die Dispersionsfarbstoffe gut in überkritischem Kohlendioxid löslich sind, kann bei
einer Färbung auf Wolle meist nur eine Pastellfärbung erreicht werden. Die Zugabe geringer
Mengen Modifier beeinflußt das Aufziehvermögen der Farbstoffe und Wolle kann, wie auch
aus einem wäßrigen Medium, in sehr intensiven Nuancen gefärbt werden. Als Modifier wurden
Wasser, Alkohole, Aceton und Amine eingesetzt und es konnte gezeigt werden, daß die Eig-
nung dieser Modifier zur Steigerung der Anfärbung in dieser Reihenfolge abnimmt. Für eine
Färbung von Wolle aus überkritischem Kohlendioxid mit Dispersionsfarbstoffen müssen die
Modifier nicht nur die Polarität des überkritischen Fluides steigern, für eine intensive Färbung
ist auch eine Quellung der Wollfaser unumgänglich. Während Aceton die Faser nicht quillt,
wodurch nur unwesentlich intensivere Anfärbungen im Vergleich zu einer nicht modifizierten
Färbung erreichbar ist, führt Wasser bei Temperaturen über 100°C zu einer inakzeptablen
Faserschädigung. Die Verwendung von Methanol oder Ethanol als Modifier erlaubt Färbe-
temperaturen von 120°C und führt ohne Egalisiermittelzusatz mit den eingesetzten Farbstoffen
zu sehr gleichmäßigen und intensiven Färbungen von Wolle.
Es konnte nachgewiesen werden, daß die Färbung aus dem alternativen Medium nicht die
Eigenschaften der verwendeten Dispersionsfarbstoffe bei der Färbung von Wolle verändert.
Praktisch alle der untersuchten Dispersionsfarbstoffe haben auf Wolle daher nur unzureichende
Echtheiten, aber es konnte gezeigt werden, daß durch die Applikation von Beizsalzen mit dem
Modifier Methanol sehr echte Beizenfärbungen möglich sind. Als Beizsalze wurden Zink-,
Kupfer- und Eisensalze untersucht. Die Eigenfarbe der Salze schränkt, wie im konventionellen
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Prozess auch, die Verwendung bei einigen Farbtönen ein. Es konnte gezeigt werde, daß sich
auch bei Beizenfärbungen die Farbstoffeigenschaften nicht durch das neue Färbemedium än-
dern.  Vor allem bei schwarzen Färbungen konnten durch die Verwendung der ökologisch
unbedenklichen Eisensalzen besonders intensive und echte Färbungen erzielt werden.
Eine zweite Möglichkeit, Wolle aus SCO2 mit sehr guten Echtheiten zu färben wurde durch die
Verwendung von Reaktivfarbstoffen aufgezeigt. Mit verschiedenen Modifiersystemen wurde
nachgewiesen, daß es möglich ist, das überkritische Fluid im Sinne einer alkalischen oder
sauren Färbung zu modifizieren. Es konnte gezeigt werden, daß durch einen alkalischen,
methanolischen Modifier eine ähnlich hohe Fixierrate des Reaktivfarbstoffes an der Wollfaser
möglich ist, wie in einem konventionell geführten Färbeprozeß mit ammoniakalischer Nachbe-
handlung.
Durch die Reaktion mit Epichlorhydrin gelang es, typische Dispersionsfarbstoffe, die gut in
SCO2 löslich sind, aber nur schlechte oder mittlere Echtheiten auf Wolle aufweisen, mit einem
Epoxid-Reaktivanker nach Vorbild der Procinyl-Farbstoffe (ICI) auszustatten, so daß Wolle
mit sehr gute Echtheiten in intensiven Farbtönen gefärbt werden konnte. Diese faserreaktiven
Dispersionsfarbstoffe sind trotz der Epoxidgruppe immer noch gut in überkritischem Kohlen-
dioxid löslich. Es konnten Möglichkeiten aufgezeigt werde, wie die Reaktion auch bei substi-
tuierten oder sterisch gehinderten Farbstoffen durch die Zugabe von Natriumhydrid beschleu-
nigt werden kann und daß die Reaktionsführung in einem Zweiphasensystem aus Ether und
Wasser eine Aufreinigung der Farbstoffe und eine Abtrennung der Hilfsmittel aus den einge-
setzten kommerziellen Farbstoffformulierungen ermöglicht, wodurch eine Vorreinigung der
Edukte entfiel.
Der „Pop-up“-Effekt, das Aufschäumen der Faser bei schneller Dekompression mit kleinen
Gasblasen, konnte bei Wolle weder mit Auflicht-, noch mit Durchlichtmikroskopie beobachtet
werden. Es wurde keine über das „normale“, unvermeidliche Maß einer konventionellen Re-
aktivfärbung mit alkalischer Nachbehandlung hinausgehende Faserschädigung durch das Fär-
ben von Wolle aus einem alkalischen, überkritischen Färbemilieu nachgewiesen. Es konnte
gezeigt werden, daß ein Spülvorgang der Wollfaser mit nicht modifiziertem, überkritischen
Kohlendioxid zu einer  signifikanten Verringerung des Restfettgehaltes führen kann.
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Polyester/Wolle konnte mit den synthetisierten Reaktivfarbstoffen, sowie mit Mischungen aus
Reaktiv- und Dispersionsfarbstoffen intensiv und gleichmäßig gefärbt werden. Es gelang auch,
den Reaktivfarbstoff „in situ“ durch die direkte Zugabe von Epichlorhydrin zu einem reinen
Dispersionsfarbstoff während der Färbung zu erzeugen und Polyester/Wolle mit hohen Echt-
heitswerten anzufärben.
Mit den vorliegenden Dispersionsfarbstoffen konnten PA, PE und PP innerhalb weniger Mi-
nuten aus SCO2 gefärbt werden. Alle untersuchten Dispersionsfarbstoffe mit kurzkettigen N-
Alkylaminofunktionen hatten nur mäßige Echtheiten und mit zunehmend polarem Charakter,
z.B. durch eine Hydroxylfunktionen an der Alkylkette, zog der Farbstoff kaum noch auf die
Synthesefaser auf. Durch die Synthese eines langkettigen N-Alkyl-Derivates sank zwar dessen
Löslichkeit in überkritischem Kohlendioxid im Vergleich zum Ausgangsfarbstoff, aber die Sub-
stantivität konnte dadurch erheblich gesteigert werden. In einer Färbung ermöglichte dies eine
deutlich intensivere Anfärbung des eingesetzten PE-Materials.
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1 Einleitung
Seit jeher sind Textilien Gebrauchsgegenstand und Statussymbol zugleich, denn Kleidung bie-
tet ihrem Träger Schutz und unterstreicht seine soziale Stellung. Jahrtausende lang standen nur
natürliche Ressourcen zur Verfügung und neben dem einfachen, ungefärbten Gewand, den ein
Großteil der Bevölkerung trug, war der golddurchwirkte, purpurfarbene Staatsornat das Vor-
recht Privilegierter. Die Erfindung synthetischer Fasern und Farbstoffe machte farbige Textilien
zur Massenware und, indem Mode zum Ausdruck von Selbstidentifikation und Gruppenzuge-
hörigkeit wurde, führten sie zum farbenfrohen Erscheinungsbild der „Blumenkinder“ und dem
neongrellen Outfit der Technogeneration.
1.1 Der konventionelle Färbeprozess
1.1.1 Theoretische Grundlagen
Jeder Färbeprozess stellt einen Diffusionsvorgang in einem Zweiphasensystem dar, der sich in
folgende Teilschritte untergliedern läßt1:
1) Diffusion der Farbstoffmoleküle innerhalb der Flotte zur Faser
2) Diffusion durch die diffuse Grenzschicht an der Faseroberfläche
3) Diffusion in das Faserinnere
4) Reaktion des Farbstoffes mit den spezifischen Bindungsstellen der Faser
Der langsamste Schritt ist für die Färbegeschwindigkeit und das Ausmaß der Färbung maß-
geblich. Die Diffusion des Farbstoffs im freien Lösungsmittel (Schritt 1) und die Reaktion mit
der Faser (Schritt 4) verlaufen relativ schnell, und somit sind die dazwischenliegenden Schritte
2 und 3 geschwindigkeitsbestimmend. Für die Färberei sind diese beiden Schritte gleicherma-
ßen von Interesse, da einerseits Schritt 2 für die Faserfärbung generell und Schritt 3 für die
Färbequalität entscheidend ist. Sie werden beide, wenn auch in unterschiedlichem Maße, von
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der Temperatur beeinflußt, Schritt 2 ist zusätzlich von der relativen Bewegung zwischen Flotte
und Faser abhängig, da sich auch bei intensiver Flottenzirkulation eine statische Grenzschicht
an der Faseroberfläche ausbildet2.
Die mathematische Beschreibung von Transportvorgängen erfolgt durch die Fickschen Geset-
ze. Die Diffusion des Farbstoffs in das Faserinnere wird, da es sich hierbei um einen zeitlich
variierenden Konzentrationsgradienten handelt, durch das zweite Ficksche Gesetz beschrie-
ben.
2
2
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t
c
¶
¶=
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¶
                                                                      (1)
Das Gesetz verknüpft über den Diffusionskoeffizienten D die zeitliche und die örtliche Ände-
rung der Konzentration c des diffundierenden Stoffes. Für die Färbung von Fasern, die ver-
einfacht als Zylinder mit Radius r betrachtet werden, existiert für kurze Färbezeiten folgende
Näherungslösung:
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                                                                     (2)
Diese als ´Wurzel-t-Gesetz´ bekannte Gleichung zeigt den Zusammenhang des relativen Flot-
tenauszuges ct/c¥ mit der Quadratwurzel der Zeit und wurde bereits frühzeitig zur Auswertung
färbekinetischer Untersuchungen angewendet3.
Zur Beschreibung der Farbstoffdiffusion innerhalb einer Faser wurden das Poren- und das
freie Volumenmodell entwickelt4,5. Das Porenmodell beschreibt, wie das Lösungsmittel Was-
ser in die Faser eindringt, diese aufquillt und sich flüssigkeitsgefüllte Poren und Kanäle ausbil-
den. Ähnlich wie im reinen Lösungsmittel, aber verlangsamt durch ständige Ad- und Desorpti-
on an die Poren- und Kanalwände, diffundiert der Farbstoff in diesen Kanälen entlang des
Konzentrationsgradienten in das Faserinnere. Beim freien Volumenmodell (= Segmentbeweg-
lichkeitsmodell) findet der Farbstofftransport in freien Volumina zwischen den Kettensegmen-
ten des makromolekularen Fasermaterials statt. Unterhalb der Glasübergangstemperatur
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schwingen die Makromoleküle lediglich, während sie oberhalb dieser Temperatur als ganzes
beweglich und damit verschiebbar sind, wodurch auch die freien Volumina zwischen ihnen
wandern. Die tatsächliche Diffusion der Farbstoffe im Faserinneren wird von keinem der bei-
den Modelle allein befriedigend erklärt, allerdings liefert das Porenmodell bei porösen Fasern
wie Baumwolle die besseren Ergebnisse, während das freie Volumenmodell besser auf Syn-
thesefasern anwendbar ist. Nach Hori und Zollinger sollten zur Beschreibung der Farbstoffdif-
fusion in das Faserinnere stets beide Modelle unter Zugrundelegen einer anteilmäßigen Wich-
tung herangezogen werden6.
Bei der Färbung von Wolle ist ganz zu Beginn der Färbung eine zeitliche Verzögerung der
Farbstoffaufnahme zu erkennen, die durch die äußerste Lipidschicht auf der Cuticula hervor-
gerufen wird. Diese Diffusionsbarriere kann durch die obigen Gleichungen nicht ausreichend
beschrieben werden. Zur mathematischen Beschreibung der Durchlässigkeit dieser Barriere
führten Medley und Andrews7 eine weitere Größe a ein, die den Diffusionskoeffizienten im
Inneren der Barriere DB, deren Dicke dB und das Verhältnis der Gleichgewichtskonzentratio-
nen zwischen der Barriere und dem Faserinneren cB/cF enthält:
    =
DBa c
d c
B
B F
                                                                          (3)
Medley und Andrews fügten diesen Faktor in die Reihenentwicklung ein und erhielten so eine
Näherungslösung für die Anfangsaufnahme der Farbstoffe in Fasern mit Diffusionsbarriere. Für
die Bestimmung der mittleren Färbedauer derartiger Fasern gilt somit das erweiterte Wurzel-t-
Gesetz:
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1.1.2 Färben von Wolle
Die Naturfaser Wolle ist ein Verbundwerkstoff vom Kern/Mantel-Typ aus der äußeren
Schuppenzellenschicht (Cuticula) und den darunterliegenden Spindelzellen, die den Faser-
stamm (Cortex) bilden und die durch den Zellmembrankomplex (ZMK) verbunden sind8.
Wolle zählt zu den Keratinfasern, da sie aus ca. 50% a-Keratinen, 27% keratinassoziierten
Proteinen, 20% weiteren Proteinen (Nichtkeratine mit geringerem Cystingehalt), 2% Lipiden
und 1% Polysacchariden, Nucleinsäuren und anorganischen Salzen besteht9. Die morphologi-
schen Komponenten der Wollfaser unterscheiden sich stark in ihrer Zusammensetzung, insbe-
sondere dem Anteil schwefelreicher Aminosäuren, und damit auch in ihren Eigenschaften10. Zu
Detailfragen zum Feinbau der Wollfaser gibt es aber auch heute noch Meinungsunterschiede11.
Auf Grund der starken Quellbarkeit des Zellmembrankomplexes diffundieren die Farbstoffe
beim Färbevorgang vornehmlich durch die interzellulären Bereiche, also zwischen den dachzie-
gelartigen Cuticulazellen hindurch, in das Faserinnere12. Letztlich stehen nach Pailthorpe alle
nichtkeratinischen Faserbestandteile für die Farbstoffdiffusion zur Verfügung13 und Wortmann
und Zahn postulieren zusätzlich noch einen eingeschränkten transzellulären Diffusionsmecha-
nismus14.
Die für die Wollfärbung geeigneten Farbstoffe werden in 5 Farbstoffklassen eingeteilt15:
· Säurefarbstoffe
· 1:1-Metallkomplexfarbstoffe
· 1:2-Metallkomplexfarbstoffe
· Nachchromierungsfarbstoffe
· Reaktivfarbstoffe
Alle genannten Farbstoffklassen leiten sich von den Säurefarbstoffen ab, die neben der chro-
mophoren Gruppe in der überwiegenden Mehrzahl Sulfonsäuregruppen enthalten. Beim Fär-
ben in der sauren Flotte tritt eine Protonierung der Wolle ein, und die Haftung der Farbstoffe
an die Faser geschieht durch Ionenbindung. Die Reaktivfarbstoffe enthalten zusätzlich noch
reaktive Gruppen, wie beispielsweise Epoxy-, a-Bromacrylamid- oder Vinylsulfongruppen,
die mit den verschiedenen funktionellen Gruppen der Wollfaser (Amino-, Thio- oder Hy-
droxygruppen) unter Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren16.
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Zum Färben wird die auf Jiggern, Haspelkufen, Foulards o. ä. aufgebrachte Ware in der ru-
henden Flotte bewegt oder die von Färbebäumen oder Kreuzspulen gehaltenen Ware von der
Flotte durchströmt.
1.1.3 Färben von Polyester/Wolle
Die Textilindustrie verwendet nicht nur reine Wollmaterialien, sondern auch Mischungen mit
verschiedenen Synthesefasern. Die größte textile Bedeutung hat dabei die Mischung aus Poly-
ester und Wolle im Verhältnis 55:45, denn diese Mischung vereinigt die angenehmen Trageei-
genschaften der Wolle mit der Formstabilität und Reißfestigkeit der Polyesterfaser optimal17,18.
Der am häufigsten verwendete Polyester ist Polyethylenterephthalat (PET), der durch Vere-
sterung von Terephthalsäure mit Ethylenglycol oder durch Umesterung von Dimethyl-
terephthalat mit Ethylenglycol hergestellt wird19. Viele Synthesefasern besitzen einen mehr oder
weniger ausgeprägten hydrophoben Charakter, so daß die wolltypischen Säurefarbstoffe nicht
aufziehen. Während einige Synthesefaserarten mit Pigmentfarbstoffen spinngefärbt werden
müssen, um ausreichend hohe Echtheiten zu erzielen, wird Polyester meistens aus wäßriger
Flotte im Auszugsverfahren mit hydrophoben Dispersionsfarbstoffen gefärbt4. Da die Glas-
übergangstemperatur von Polyester in Abhängigkeit vom Herstellungsprozess zwischen 68 °C
und 80 °C liegt20, können ökonomisch kurze Färbezeiten nur durch hohe Temperaturen reali-
siert werden4. Obwohl Polyester/Woll-Mischungen einen hohen Tragekomfort besitzen, ist
ihre Färbung recht kompliziert, denn bei einer einbadigen Färbung mit einer Farbstoffmischung
aus Säure- und Dispersionsfarbstoff21 zieht der Dispersionsfarbstoff teilweise auf den Wollan-
teil22, kann dort aber nicht fixiert werden und vermindert so signifikant die Reib- und Wasch-
echtheit18. Die für die Polyesterfärbung notwendigen hohen Temperaturen führen beim Wol-
lanteil zu einer nicht akzeptablen Schädigung, so daß bei der Hochtemperaturfärbung entweder
Wollschutzmittel zugesetzt werden müssen oder die Färbung bei tieferen Temperaturen unter
Einsatz beschleunigender Carrier durchgeführt wird4.
1.1.4 Ökonomie und Ökologie
Die Textilindustrie in Westeuropa sieht sich selbst in einem Spannungsfeld zwischen Ökologie,
Ökonomie und Qualität23 und hat darauf mit der Einführung verschiedener Ökolabel reagiert.
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Einige Ökolabel haben trotz hoher Anforderungen an die verarbeitende Industrie, die von der
Gewinnung des Rohstoffes bis zur Entsorgung des textilen Gebrauchsgegenstandes reichen24,
bereits eine sehr große Akzeptanz erreicht, da es dem Textilhandel zunehmend gelingt, die
Ökolabel als zusätzliches Verkaufsargument („stiller Verkäufer“) einzusetzen25. Aber trotz
einer hohen ökologischen Erwartungshaltung sind die Konsumenten nur bedingt bereit, Mehr-
kosten zu akzeptieren, so daß neue Färbeverfahren ökologische und ökonomische Vorteile
bieten müssen.
Im Textilveredlungsprozess von Wolle gehört neben Rohwollwäsche und Ausrüstung vor allem
der Färbevorgang zu den wasserintensivsten Schritten. Bereits Anfang der 70er Jahre wurde
versucht, Wasser durch organische Lösungsmittel zu ersetzen26, aber zu Zeiten der Ölkrise
hatte man eher Stoffe mit geringer spezifischer Wärmekapazität im Auge, um die Heizkosten
zu senken, und so waren die ausgesuchten Lösungsmittel meist fluorierte Kohlenwasserstoffe,
die ökologisch bedenklich sind27.
Neben Wasser werden im konventionellen Färbeprozess je nach Anwendung auch verschie-
dene Textilhilfsmittel wie beispielsweise Dispergier-, Netz- und Egalisiermittel eingesetzt, die
größtenteils nach der Färbung im Abwasser verbleiben und die nicht nur in der Beschaffung,
sondern vor allem bei der Entsorgung einen nicht unerheblichen Aufwand und Kostenfaktor
darstellen28,29. Ferner sind im Produkt verbliebene Hilfsmittelreste mit möglicherweise allerge-
ner Wirkung in das Kreuzfeuer der Kritik einer sensibilisierten Bevölkerung gerückt30.
Vorrangiges Ziel der Forschung darf daher nicht in einer zusätzliche Maßnahme zur Abwas-
serbehandlung (Bio-/Nanofiltration, Ozonisierung28,31) gesehen werden, sondern muß der Ein-
satz innovativer Techniken sein, die Wasserverbrauch und Textilhilfsmitteleinsatz reduzieren
helfen oder sogar vollständig darauf verzichten und dadurch nicht nur ökologisch sinnvoll sind,
sondern auch direkt einen ökonomischen Gewinn bringen.
1.2 Alternative Färbeverfahren
Die Alternativverfahren zum konventionellen Färbeprozess lassen sich in zwei Kategorien ein-
teilen, nämlich in Verfahren, die in den bestehenden Prozess integriert werden, und Verfahren,
die völlig neue Wege beschreiten und dadurch eine neue Prozessführung, neue Maschinen und
andere Materialien erfordern. Während in der ersten Kategorie Kosten und Nutzen recht
schnell überschaubar sind, ist die Akzeptanz im zweiten Fall deutlich geringer, da hier zunächst
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größere Investitionen vonnöten sind32. Im nachfolgenden soll auf die ultraschallunterstützte
Färbung, d.h. die Reduzierung von Textilhilfsmitteln durch die Integration von Ultraschall in den
konventionellen Färbeprozess und auf das Färben aus überkritischem Kohlendioxid als voll-
ständig vom wäßrigen Medium losgelöste Alternative zum bestehenden Prozedere eingegangen
werden.
1.2.1 Ultraschallunterstütztes Färben
1.2.1.1 Eigenschaften und Erzeugung von Ultraschall
In Anlehnung an die Definition des ultravioletten Lichtes werden Schallfrequenzen oberhalb der
menschlichen Wahrnehmungsfähigkeit als Ultraschall bezeichnet. Diese obere Hörgrenze ist
jedoch individuell verschieden, und so wird im allgemeinen dann von Ultraschall gesprochen,
wenn die Schallfrequenz größer als 20 kHz ist. Die Ultraschalltechnik ist naturgemäß mit der
Entwicklung der allgemeinen Akustik eng verbunden, wenngleich der Bereich außerhalb der
menschlichen Wahrnehmung vor Beginn des 20. Jahrhunderts kaum zugänglich war. Obwohl
die Magnetostriktion bereits 1847 und der piezoelektrische Effekt 1880 entdeckt wurden,
stammen wichtige theoretische und praktische Erkenntnisse erst aus der Zeit nach 1920.
Durch die schnelle Weiterentwicklung ist heute die Anwendung von Ultraschall aus der Nach-
richtentechnik, der medizinischen Diagnostik und der zerstörungsfreien Materialprüfung nicht
mehr wegzudenken33. Eher unbemerkt haben sich Ultraschallanwendungen auch in der Che-
mie, insbesondere der technisch orientierten Chemie, etabliert. Hierbei beschränkt sich die
Anwendung von Ultraschall nicht nur auf rein physikalische Zustandsänderungen, vielmehr
setzen unter Ultraschalleinfluß auch chemische Reaktionen ein. Diese werden unter dem Begriff
der Sonochemie zusammengefaßt, die heute als neuer und eigenständiger Teilbereich der
Chemie angesehen wird34.
Eine physikalische Rechtfertigung für die Abgrenzung des Ultraschalls vom Hörschall gibt es
nicht, da Entstehung und Ausbreitung in festen, fluiden und gasförmigen Medien den gleichen
Gesetzen unterworfen sind. Die kleineren Wellenlängen des Ultraschalls ermöglichen aber eine
gebündelte Abstrahlung, so daß die erreichbaren Beschleunigungen, Wechseldrucke, Schal-
lintensitäten oder Energiedichten um ein Vielfaches höher liegen als im Hörschallbereich. Da-
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durch können verschiedene, teilweise nichtlineare Effekte beobachtet werden, die sonst nicht
oder zumindest wesentlich schwächer auftreten35.
Von besonderer Bedeutung sind die Schallabsorption, die in hochassoziierten Flüssigkeiten zu
einer starken Dämpfung führt, und die Kavitation, die für viele unter Ultraschalleinfluß beob-
achteten Effekte mitverantwortlich gemacht wird. Während der Unterdruckphase vermag Ul-
traschall die Flüssigkeit an Kavitationskeimen aufzureißen, und es bilden sich kleine Blasen, die
mit Flüssigkeitsdampf gefüllt sind. Beim Nachlassen des Unterdruckes implodieren sie, da der
Dampf beliebig schnell kondensieren kann. Als Folge sendet die kollabierende Blase also eine
Stoßwelle aus und die Temperatur des hochkomprimierten Restgases steigt stark an. Die Grö-
ße dieser Blasen, ihre Entstehungsorte und ihre Radien sind uneinheitlich, ebenso wie die er-
zeugten Stoßdrücke. In unmittelbarer Blasenumgebung werden Drücke von 10 bis 100 kbar
und Temperaturen von mehreren Tausend Grad Celsius33 erreicht, wobei die Literaturangaben
darüber sehr stark schwanken. Dies verdeutlicht, wie wenig befriedigend Kavitation erklärt
und vorausberechnet werden kann, obgleich sie seit über 30 Jahren intensiv untersucht wird36.
Für die Erzeugung von Ultraschall steht eine Vielzahl von Verfahren zur Verfügung, deren
Auswahl von den jeweiligen Anforderungen abhängt33,37. Sehr bekannt ist die Galtonpfeife in
ihrer Anwendung als Hundepfeife, jedoch sind die erreichbaren Intensitäten für die meisten
technischen Anwendungen zu gering37.
Für technische Zwecke sind hohe Resonanzgüten und Amplituden erforderlich. Die heute
wichtigste Methode der Ultraschallerzeugung beruht auf dem piezoelektrischen Effekt, der bei
vielen Kristallen auftritt. Piezoelektrische Materialien können aber auch Keramiken wie Bari-
umtitanat, Bleizirkonattitanat und Bleimetaniobat oder Polymere wie Polyvinylidenfluorid sein.
Ein elektrisches Feld erzeugt in diesen Materialien eine der Feldstärke proportionale mechani-
sche Spannung, und analog dazu führt eine mechanische Belastung zu einer dielektrischen Po-
larisation. Wirkt also ein hochfrequentes Wechselfeld auf eine piezokeramische Platte, so führt
dies zu einer entsprechend schnellen Änderung der Plattendimensionen. Eine derartige Zu-
standsänderung breitet sich in einem Festkörper als elastische Welle aus, falls die Plattendi-
mension nicht klein im Vergleich zur Wellenlänge ist33.
Die Wellenlänge l des Schalls ist nach folgender Gleichung abhängig von seiner Ausbreitungs-
geschwindigkeit c und seiner Frequenz f :
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l = c
f
                                                          (5)
Innerhalb der piezokeramischen Platte mit der Dicke d werden elastische Wellen ständig zwi-
schen den Wänden reflektiert und überlagern sich zu einer stehenden Welle oder löschen sich
teilweise aus. Die Frequenzen der stehenden Wellen, d.h. die Eigenfrequenzen f(n) der Kera-
mik und damit auch seine Leistungsmaxima, sind gegeben durch:
f n
c
dn
Piezo
( ) = 2                   (n=1,3,5....)                 (6)
Die Auslenkung x am Ort x, die die Platte aus ihrer Ruhelage x0 hierbei erfährt, ergibt sich
wiederum als zeitlich abhängige Funktion mit Imaginäranteil j von dieser Eigenfrequenzglei-
chung f(n):
x x p p( , ) cos ( )n x
jf tn x
d
e n= æ
èç
ö
ø÷0
2
                                   (7)
Dies gilt strenggenommen nur im Inneren der Platte. Grenzt die Platte mit einer oder beiden
Seiten an ein Medium, werden ihre Schwingungen durch die Abstrahlung von Schall gedämpft,
was zu einer Änderung der Schwingungsverteilung innerhalb der Platte führt. Folglich kann die
Platte auch bei anderen als den berechneten Frequenzen schwingen.
Die abgestrahlte Schallwelle durchläuft als ebene Welle das Medium und übt dabei auf dessen
Moleküle eine mehr oder weniger große Kraft aus. In Abhängigkeit von ihrer Intensität erfährt
jedes Molekül eine Beschleunigung. Die Schallwelle verursacht also eine Bewegung der Mo-
leküle. Das Molekül wird dabei um den Betrag x aus seiner Ruhelage ausgelenkt und schwingt
mit abnehmender Amplitude, bis es wieder zur Ruhe kommt. Dabei gelten folgende Beziehun-
gen35 zur Schalldruckamplitude p:
 Auslenkung x aus der Ruhelage in m3 :          x = p/ (wrc)                                         (8)
Einleitung 12
 Beschleunigung a in m3/s² :                             a = pw / (rc)
Hierbei ist r die Dichte des Mediums, c die Schallgeschwindigkeit in dem Medium und w die
Kreisfrequenz der Schallwelle. Beschleunigung und Auslenkung sind frequenzabhängig, so daß
besonders in hochassoziierten Medien wie Wasser eine mit der Frequenz steigende Dämpfung
auftritt, wobei die eingestrahlte Schallenergie schnell in Wärme umgewandelt wird. Um mit der
aufgewendeten Energie möglichst hohe Schalldrücke zu erzeugen, werden technische Ultra-
schallanwendungen bevorzugt bei niedrigen Frequenzen durchgeführt.
1.2.1.2 Der Einsatz von Ultraschall im Färbeprozess
Bei der konventionellen Färberei werden je nach Anwendung verschiedene Textilhilfsmittel wie
beispielsweise Dispergier-, Netz- und Egalisiermittel eingesetzt, aber die verschärfte Gesetz-
gebung fordert zunehmend Färbesysteme, die keine belastenden oder gar toxischen Bestand-
teile mehr in die Umwelt abgeben. Auf der Suche nach leicht in den bestehenden Färbeprozess
zu integrierenden Variationen und Neuerungen wurde bereits in den fünfziger Jahren der posi-
tive Einfluß von Ultraschall auf den Färbeprozess erkannt38,39.
Verschiedene Autoren haben aufgezeigt, daß die Färbegeschwindigkeit im Ultraschallfeld für
unterschiedliche Materialien, Farbstoffe und Färberandbedingungen zunimmt. So erkannte
Ramaszeder40 bei seinen Untersuchungen über die Herstellung von Emulsionen und Dispersio-
nen eine gesteigerte Aufnahme von Dispersionsfarbstoffen unter Ultraschalleinfluß. Thakore et
al.41 berichteten von der gesteigerten Färbegeschwindigkeit von Baumwolle mit Direktfarb-
stoffen, und Smith et al.42 untersuchten den Ultraschalleinfluß auf verschiedene Färbesysteme.
Seit den ersten Ultraschallanwendungen in der Färberei wurden insbesondere die spezifischen
Ultraschalleigenschaften für die beobachteten Effekte verantwortlich gemacht. Obwohl auch
Hörschall einen positiven Einfluß auf den Färbevorgang ausübt und das Lösen oder Disper-
gieren der Farbstoffe in der Flotte unterstützt, kann mit Hörschall nicht der gleiche Durchfär-
begrad und eine ebenso hohe Egalität der Färbung wie bei der Anwendung von Ultraschall
erreicht werden38.
Alle Autoren sehen die verbesserten Färbeergebnisse in Verbindung mit dem Auftreten von
Kavitationen in der Flotte, die eine mit der Intensität steigende Flottenkonvektion bewirken
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und so einem intensiven Rühren gleichkommen. In den früheren Arbeiten, in denen verschie-
dene Hör- und Ultraschallfrequenzen angewendet wurden, wurde die Vermutung geäußert, mit
steigenden Frequenzen eine kontinuierliche Verbesserung der Färbung erreichen zu können.
Für die damalige Schalltechnik war die Erzeugung von Ultraschall recht schwierig und kost-
spielig, so daß zunächst der technische Einsatz von Hörschall bevorzugt schien. Heute stehen
leistungsstarke Ultraschallgeräte so kostengünstig zur Verfügung, daß sich ihr Einsatz durchaus
rechnen kann.
1.2.2 Überkritisches Kohlendioxid als Färbemedium
1.2.2.1 Eigenschaften und Anwendung überkritischer Fluide
Durch Variation von Druck und Temperatur können alle Stoffe reversibel zwischen den Ag-
gregatzuständen fest, flüssig und gasförmig wechseln, außer sie zersetzen sich dabei. Jeder
dieser Zustände stellt in einem bestimmten Druck- und Temperaturbereich die stabilste Phase
dar, aber es gibt Werte für p und T, bei denen zwei Phasen nebeneinander koexistieren. Im
Phasendiagramm, in dem p gegen T aufgetragen wird, stellen diese Wertepaare die Phasen-
grenzlinie zwischen den zwei Aggregatzuständen dar, die unter diesen Bedingungen nebenein-
ander koexistieren43.
fest
flüssig
gasförmig
CP
TP
pC
TC Temperatur
überkritisches FluidÜberkritisches
Fluid
flüssig
gasför ig
Tc      Temperatur
fest
TP
CP
pc
Druck
Abb. 1.  Phasendiagramm; pC, TC: kritische Daten; CP: kritischer Punkt; TP: Tripelpunkt
Erhitzt und komprimiert man eine Substanz entlang der Dampfdruckkurve, so verschwindet am
kritischen Punkt die bis dahin deutlich sichtbare Phasengrenze zwischen Dampf und Flüssigkeit
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und es entsteht eine neue Phase mit außergewöhnlichen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften, denn dieses sogenannte überkritische Fluid vereinigt typische Charakteristika von
Gasen und Flüssigkeiten in sich44. So gleicht die Dichte des Fluides einer Flüssigkeit, und es ist
möglich, andere Stoffe darin zu lösen. Seine Viskosität entspricht aber eher einem Gas, und
der wie bei Gasen hohe Diffusionskoeffizient erlaubt einen schnellen Transport der gelösten
Stoffe. Die geringe Oberflächenspannung schließlich ermöglicht dem Fluid eine schnelle Pene-
tration mikroporöser Materialien45. Tab. 1 zeigt die kritischen Daten einiger Substanzen:
Tab. 1.  Kritische Daten einiger Substanzen46
Substanz Tc / °C Pc / bar rc / (g/cm³)
O2 -117,4 50,8 k.A.
N2 -146 34,0 k.A.
CO2 31,3 72,9 0,448
N2O 36 72,0 k.A.
NH3 132,3 111,3 0,24
H2O 374,4 226,8 0,344
MeOH 240,5 78,9 0,272
EtOH 243,4 63,0 0,276
Diethylether 193,6 36,3 0,267
Benzol 288,9 48,3 0,302
Propan 96,8 42,0 0,220
Pentan 196,6 33,3 0,232
k.A. : Keine Angabe
Mit dem Übergang über den kritischen Punkt kann auch eine abrupte Änderung der Lö-
sungsmitteleigenschaften einhergehen wie beispielsweise bei Wasser, dessen statische Dielek-
trizitätskonstante in der flüssigen Phase bei 80 liegt und im überkritischen Zustand bei ca. 300
bar und 400 °C bis auf 6 abfällt47, so daß unpolare organische Substanzen gut löslich sind48.
Generell kann die Dichte und damit die Lösungsmitteleigenschaft eines überkritischen Fluides
in der Nähe des kritischen Punktes bereits durch eine geringe Druckänderungen in einem wei-
ten Bereich variiert werden. Mit zunehmender Entfernung vom kritischen Punkt werden die
dazu notwendigen Drücke aber überproportional hoch, so daß hier die Lösungsmitteleigen-
schaften bevorzugt durch die Zugabe von Cosolventien, sogenannten Modifiern, angepaßt
werden46.
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Auf Grund dieser einfachen Adaption der Lösungsmitteleigenschaften an die jeweiligen Erfor-
dernisse wird der Einsatz von überkritischen Fluiden, insbesondere Wasser und Kohlendioxid,
als Ersatzstoff für viele Lösungsmittel in der präparativen und analytischen Chemie diskutiert49.
So könnte überkritisches Wasser in der präparativen organischen Chemie50 und bei der Her-
stellung und Reinigung von Polymeren51 eine billige und ökologisch sinnvolle Alternative für
viele organische Lösungsmittel sein, denn auch verfahrenstechnisch bietet die bei der Rückkehr
zu Raumbedingungen automatisch auftretende Phasentrennung von den organischen Substan-
zen große Vorteile. Die in Tab. 1 aufgeführten hohen Drücke und Temperaturen, die nötig
sind, um Wasser in den überkritischen Zustand zu bringen, stellen für eine breite Anwendung
aber auch eine starke Einschränkung dar. Auf Grund der wesentlich moderateren kritischen
Daten hat sich technisch und wirtschaftlich bisher nur überkritisches Kohlendioxid etabliert. Im
Labormaßstab wird von einer Dispersionspolymerisation berichtet, die sich durch die Prozess-
parameter gut steuern läßt und bei der die Restmonomere direkt mit dem Kohlendioxid ent-
fernt werden können52. Weitere Einsatzgebiete sind die Chromatographie, bei der die überkri-
tische Chromatographie (SFC) ein Bindeglied zwischen HPLC und GC darstellt46, bei der
Extraktion (SFE) von Aromastoffen53 und vor allem bei der Entkoffeinierung von Kaffee54.
Hierbei ermöglicht die durch Druckveränderung durchführbare Anpassung der Lösungsmitte-
leigenschaften eine selektive und sukzessive Extraktion, indem bei niedrigen Dichten zunächst
wenig polare oder kleine Moleküle, dann bei höheren Dichten die polareren oder größeren
Moleküle extrahiert werden46,55.
1.2.2.2 Überkritisches Kohlendioxid
Abb. 2 zeigt das Phasendiagramm von Kohlendioxid. Der Tripelpunkt liegt mit 5,1 bar weit
oberhalb des Atmosphärendruckes. Folglich kann flüssiges Kohlendioxid unter Normalbedin-
gungen nicht existieren, so daß der Feststoff bei diesem Druck direkt sublimiert. Handelsübli-
che Druckflaschen dagegen enthalten immer flüssiges Kohlendioxid, das bei Zimmertempera-
tur einen Dampfdruck von ca. 67 bar hat. Beim Ausströmen durch das Ventil kühlt es durch
den Joule-Thomson-Effekt stark ab und kondensiert wegen des Atmosphärendruckes sofort
zu feinverteiltem, festen Trockeneisschnee.
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Abb. 2.  Phasendiagramm von Kohlendioxid43
Obwohl auch die Eignung anderer Gase als überkritisches Extraktionsmittel untersucht wurde,
bietet Kohlendioxid gegenüber den anderen in Tab. 1 genannten Lösungsmitteln mehrere er-
hebliche Vorteile, denn es ist nicht oxidierend, brennbar oder explosiv und erreicht den über-
kritischen Zustand bereits bei sehr moderaten Bedingungen. Da es im Gegensatz zu Wasser
bei Raumtemperatur gasförmig ist, liegt nach der Extraktion sowohl die extrahierte Matrix, als
auch der Extrakt trocken vor. Seine ubiquitäre Verfügbarkeit, der günstige Preis und die
ökotoxikologische Unbedenklichkeit garantieren ein problemloses Handling und so ist der
Einsatz von überkritischem Kohlendioxid im großtechnischen Maßstab schon seit 1970 für die
Entkoffeinierung von Rohkaffee patentiert56. Grundvoraussetzung für den wirtschaftlichen Er-
folg war es, die Bedingungen für eine maximale Löslichkeit der zu extrahierenden Stoffe zu
finden, ohne das Aroma des Kaffees zu beeinträchtigen. Dies gilt grundsätzlich für jede Kom-
bination von Matrix und zu extrahierender Substanz, aber aufgrund der hohen Wertschöpfung
beim Rohkaffee hat bisher kein anderes System eine ähnliche wirtschaftliche Relevanz gewon-
nen. Die Bedeutung, die internationale Forschergruppen überkritischen Fluiden - und allen
voran überkritischem Kohlendioxid - beimessen, kann man an der Etablierung der Zeitschrift
„Journal of Supercritical Fluids“ ablesen. Vor allem im analytischen Bereich angesiedelt, ver-
mittelt dieses Journal regelmäßig die neuesten Erkenntnisse über die Druck- und Temperatur-
parameter und die notwendige Modifierzugabe zur erfolgreichen und selektiven Extraktion von
Einzelsubstanzen und Substanzgruppen aus jeder erdenklichen Matrix.
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1.2.2.3 Färben aus überkritischem Kohlendioxid
Bereits Anfang der 70er Jahre wurde versucht, das für die Ausrüstung und im Färbeprozess
notwendige Wasser durch organische Lösungsmittel zu ersetzen26, um durch Stoffe mit gerin-
ger spezifischer Wärmekapazität Heizkosten zu sparen. Schon auf Grund der ökologischen
und toxikologischen Bedenken gegen die ausgesuchten Lösungsmittel (meist fluorierte Koh-
lenwasserstoffe)27, aber auch wegen der mangelhaften Qualität der erzielten Färbungen hat
sich die Lösungsmittelfärberei niemals durchsetzen können57.
Nachdem die physiologische Unbedenklichkeit einer SCO2-Extraktion für den wesentlich
anspruchsvolleren Lebensmittelbereich bewiesen war53,54, lag es nahe, diese Technik in der
wasserintensiven Textilveredlung einzusetzen58,59, und die große Anzahl Patentanmeldungen
belegt die wirtschaftliche Bedeutung, die dieser Idee beigemessen wird60. Nach anfänglicher
Zurückhaltung haben Hochdruckanlagenbauer wie Jaspers und Krupp-Uhde auf Grund der
guten Färbeergebnisse von Synthesefasern mit Dispersionsfarbstoffen61 verschiedene For-
schungsprojekte und den Bau von Pilotanlagen unterstützt62. Ähnlich wie bei der Kaffeextrak-
tion war auch hier die gute Löslichkeit der Farbstoffe in überkritischem Kohlendioxid die
Grundvoraussetzung für eine erfolgreiche Färbung. Hierfür hatte Schneider et al. in sehr sy-
stematischen Studien die Löslichkeit von Alkylaminoanthrachinonen, von denen nur einige
tatsächlich als Dispersionsfarbstoffe in Gebrauch sind, in überkritischen CO2, N2O und CHF3
für Drücke bis zu 1800 bar bestimmt63. Ebenso ohne konkreten Bezug zur Textilfärberei, da-
für aber ausschließlich mit handelsüblichen Dispersionsfarbstoffen arbeitend, ermittelten Özcan
et al. in Zusammenarbeit mit Lewis deren Löslichkeit in SCO2 in dem ökonomisch eher sinn-
vollen Bereich bis 350 bar. In der Arbeitsgruppe um Schollmeyer schließlich wurden diese
Erkenntnisse zur Färbung von Synthesefasern aus überkritischem Kohlendioxid genutzt und
der Einfluß typischer Strukturmerkmale und funktioneller Gruppen an Farbstoffen auf die
Farbtiefe und die Echtheit untersucht64. Später wurden diese Arbeiten dann auch auf Färbun-
gen von Hochleistungsfasern mit Dispersionsfarbstoffen ausgedehnt65. Obwohl sich überkriti-
sches Kohlendioxid als unpolares Medium nicht unbedingt für eine Färbung polarer Naturfa-
sern anbietet, wurden ab 1993 von Heine, später auch von anderen Arbeitsgruppen, entspre-
chende Färbeversuche durchgeführt58,66,67.
Die Versuche haben gezeigt, daß es durchaus möglich ist, unter Vermeidung von Abwasser
und Emissionen zu färben. Durch den geringeren Energiebedarf beim Heizen der Flotte können
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Kosten gespart werden und an die Stelle eines Trocknungsschrittes tritt die Entspannung des
überkritischen Fluides, was ebenfalls Heizkosten und die Investition in Trockenaggregate er-
spart. Statt eines einfachen Färbebottiches wird jetzt aber ein massiver Druckkörper mit we-
sentlich höheren Investitionskosten benötigt, was die Färbereien derzeit noch vor Investitionen
in das neue Verfahren zurückschrecken läßt59. Im Gegensatz zu einer wäßrigen Färbung mit
Dispersionsfarbstoffen, zu der eine große Menge Dispergiermittel zugesetzt werden muß, die
dem fertigen Produkt weder anzusehen, geschweige denn nach der Färbung darin erwünscht
ist, ist überkritisches Kohlendioxid ebenso wie andere unpolare, organische Lösungsmittel
ohne diesen Dispergiermittelzusatz in der Lage, Dispersionsfarbstoffe molekular zu lösen. Eine
am niederländischen Institut für Wassermanagement und Abwasserbehandlung durchgeführte
Vergleichsrechnung zeigt, wie schwer es ist, diese direkt erzielbaren Einsparungen konkret zu
beziffern und in einer Amortisierungsrechnung den Investitionskosten gegenüberzustellen, da
diese stark von der Jahrestonnenleistung der Färbeanlage abhängen68. Derzeit gibt es auch
noch kein spezielles Farbstoffsortiment für das neue Verfahren, obwohl gerade auch die Farb-
stoffhersteller anfänglich das neue Verfahren als „Quantensprung in der Textilveredlung“ gefei-
ert haben60. Als Grund für die Zurückhaltung der Farbstoffhersteller werden das geringe Inter-
esse der Färber, mangelnder finanzieller Spielraum für Farbstoffneuentwicklungen durch den
Konkurrenzdruck von Billiganbietern und „ernüchternde Ergebnisse“ im Rahmen einiger For-
schungsprojekte genannt69.
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2 Problemstellung
Der Färbeprozess stellt einen wichtigen Teilschritt der Textilveredlung dar und die Qualität der
Färbung hat großen Einfluß auf den Gebrauchswert der fertigen Produkte. Um eine gleichblei-
bend hohe Qualität und Egalität der Färbung zu erreichen, werden im Färbeprozess Textil-
hilfsmittel eingesetzt, die größtenteils nicht im Produkt verbleiben sollen. Ihre Beschaffung und
Entsorgung stellt einen Kostenfaktor dar, aber auch vor dem Hintergrund der gestiegenen
ökologischen Anforderungen werden Mittel und Wege gesucht, den Einsatz von Textilhilfsmit-
teln zu reduzieren.
Da in früheren Arbeiten gezeigt wurde, daß die Beschallung während der Färbung einen posi-
tiven Einfluß auf das Färbeergebnis hat, wurde für diese Dissertation die Aufgabe gestellt, den
Einsatz von Ultraschall im Wollfärbeprozess zu untersuchen. In einem weiteren Schritt soll
geklärt werden, in wie weit es möglich ist, den textilen Färbeprozess vollständig vom wäßrigen
Medium zu lösen und Wolle durch den Einsatz von überkritischem Kohlendioxid den heutigen
Qualitätsstandards entsprechend zu färben. Dieser Teil der Arbeit ist Bestandteil des von der
EU geförderten Projektes „Supercolor“, das die Färbung von Wolle und Baumwolle aus
überkritischem Kohlendioxid unter betriebswirtschaftlichen Aspekten untersuchen soll und in
dessen Rahmen eine Pilotfärbeanlage realisiert werden soll.
Ziel dieser Arbeit ist es, die Änderungen in der Färbegeschwindigkeit und der Farbstoff-
aufnahme unter Ultraschalleinfluß zu untersuchen. Hierzu wird Wollköpergewebe mit handels-
üblichen Farbstoffen im Ultraschallfeld gefärbt. Bei der Färbung wird auf die Zugabe von
Netz- oder Egalisiermittel vollständig verzichtet.
Für die Quantifizierung wird der Badauszug photometrisch untersucht und die Farbänderung
des Gewebes gemessen. Um das Diffusionsverhalten in der Faser unter Ultraschalleinfluß zu
bestimmen, wird eine photometermikroskopische Analyse des Faserquerschnittes durchge-
führt.
Die Färbung unter Ultraschalleinfluß soll unter möglichst praxisnahen Bedingungen durchge-
führt werden, so daß modellhafte Färbeapparaturen zu entwickeln sind. Die schalltechnischen
Messungen werden mit Hilfe eines Hydrophons vorgenommen.
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Um die Möglichkeiten einer wasserfreien Wollfärbung aus überkritischem Kohlendioxid
(SCO2) zu untersuchen, werden zunächst in einer Löslichkeitsstudie geeignete, d.h. in dem
neuen Medium lösliche Farbstoffe gesucht.
Mit diesen Farbstoffen sollen Färbungen auf Wolle durchgeführt werden, um einerseits die für
eine schnelle und gleichmäßige Anfärbung von Wolle notwendigen Prozessparameter Druck,
Temperatur und Dichte des Fluides herauszuarbeiten und um andererseits strukturspezifische
Merkmale der Farbstoffe zu erkennen, die das Löslichkeits- und Anfärbeverhalten beeinflus-
sen.
Von den erzielten Färbungen werden charakteristische Echtheitswerte bestimmt, und es sind
Möglichkeiten zu erörtern, wie die erzielten Ergebnisse durch Variation des überkritischen
Fluides, Veränderung der eingesetzten Farbstoffe oder durch eine Vorbehandlung der Wolle
verbessert werden können.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Färbung von Wolle im Ultraschallfeld
3.1.1 Entwicklung zweier Laborfärbemodellsysteme
Allgemein gilt, daß eine Schallwelle, die auf eine Grenzfläche stößt, teilweise oder vollständig
reflektiert wird, wobei sich zumeist Amplitude und Phase der reflektierten Welle ändern. Der
nicht reflektierte Teil der Schallwellen tritt durch die Grenzfläche und breitet sich dahinter aus.
In der Akustik wird daher zwischen schallharten und schallweichen Grenzflächen unterschie-
den, wobei die Voraussetzung gilt, daß Grenzfläche und Medium kraftschlüssig verbunden
sind33.
Es konnte bereits in den früher durchgeführten Untersuchungen zum Ultraschalleinfluß bewie-
sen werden, daß die Färbung unter den angegebenen Färberandbedingungen unter Ultra-
schalleinfluß nicht von der Geometrie oder der Art der Grenzfläche der Flotte abhängt70. Das
Färbeergebnis ist auch unabhängig davon, ob die Wollprobe von oben und direkt oder von
unten und indirekt über ein Überträgermedium beschallt wird70.
Diese Erkenntnisse wurden dazu verwandt, zwei Modellsysteme zu entwickeln, in denen sich
eine unterschiedliche Anordnung der zu färbenden Wolle und der Schallwellen ergibt (Abb. 3):
· Im Rotationsmodellsystem befinden sich Ware und Flotte in einem drehbar gelagerten
Färbezylinder, der in das Ultraschallbad eintaucht. Die Flotte steht ca. ¼ hoch im Zylinder, die
Ware füllt locker gepackt fast das gesamte Volumen. Nur der in die Flotte eintauchende Teil
des Gewebes befindet sich im Schallfeld, aber die Rotation sorgt für eine Bewegung und Um-
wälzung der Ware und damit eine statistische Verteilung. Diese Bewegung wird durch größere
Flottenverhältnisse (1:30 und größer) begünstigt.
· Im zweiten Modellsystem, das einem Foulard nachempfunden ist, wird die Ware senk-
recht zur Schalleinwirkung über den Ultraschallschwinger durch die Flotte gezogen. Zur Reali-
sierung längerer Färbezeiten kann das Gewebe, wenn es zu einem Endlosband zusammenge-
näht wird, über eine zusätzliche Umlenkrolle mehrfach im Kreis geführt werden.
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Beide Modellfärbesysteme wurden als Einsätze in ein handelsübliches Ultraschallreinigungsbad
gebaut. Damit ist gewährleistet, daß für beide Modellsysteme identische Schallbedingungen
vorherrschen und daß die Schallwellen zielgerichtet und vornehmlich von unten eingestrahlt
werden. Für die schwierige Bewertung der Schallleistung können die Herstellerangaben heran-
gezogen werden.
Rotationsmodellsystem Foulardmodellsystem
Schallrichtung Schallrichtung
Abb. 3. Rotations- und Foulardmodellsystem, die als Einsatz in ein Ultraschallreinigungsbad ent-
wickelt wurden. Die Modelle ermöglichen den Vergleich zwischen einer zufälligen und einer
geordneten Bewegung der zu färbenden Ware durch das Schallfeld. Im Foulardmodellsystem
nicht eingezeichnet sind die Walzenpaare, die das Gewebe beim Verlassen des Systems abquet-
schen.
Vergleichsversuche ohne Ultraschall haben gezeigt, daß in den Modellfärbesystemen die glei-
che Farbtiefe erreicht wird, wie in einem handelsüblichen Färbeapparat. Beide Systeme er-
möglichen es, Farbstoffkonzentration und Flottenverhältnis in praxisnahen Größenordnungen
zu halten. Wegen der thermischen Belastungsgrenzen der Ultraschallschwinger wurden die
Färbungen allerdings nur bei 80°C durchgeführt.
Abb. 4 zeigt die in den beiden Modellsystemen erzielte Steigerung der Anfärbung unter Ultra-
schalleinfluß, sowie in einem vergrößerten Maßstab die Egalität der Färbung als Farbtiefenun-
terschied von 20 Messpunkten auf dem Gewebe.
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Abb. 4.  Anfärbung, durch die Ultraschalleinwirkung gesteigerte Anfärbung sowie die Egalität
von Wollgewebe in den beiden Modellsystemen. Die angegebene Egalität ist die Schwankung
der Anfärbung von 20 Farbmessungen an verschiedenen Gewebebereichen und zur besseren
Anschaulichkeit mit dem Faktor 10 vergrößert dargestellt. Färbebedingungen: 3% o.w.w. Supra-
nol Rot GW, T=80°C, pH 6, Flottenverhältnis 1:20. Ultraschallreinigungsbad Transonic T 470/H
mit 35 kHz.
In beiden Modellsystemen läßt sich durch die Einwirkung der Ultraschallwellen eine tiefere
Anfärbung erreichen als bei einer unbeschallt durchgeführten Färbung. Die durch Ultraschall
erzielbare Steigerung der Anfärbung ist in beiden Modellfärbesystemen für kurze Färbezeiten
am höchsten und sinkt mit zunehmender Färbedauer von 12,6% im Rotationsmodellsystem
und 13,8% im Foulardmodellsystem auf 5,5%, respektive 6,5% ab. Damit fallen die durch die
Ultraschalleinwirkung erzielbaren Steigerungen von Anfärbung und Färbegeschwindigkeit
deutlich geringer aus, als in den früher durchgeführten Arbeiten70. Hauptursache dafür dürfte
sein, daß die Erhöhung der Färbetemperatur auf 80°C zu einer entsprechend höheren Mobili-
tät der Farbstoffmoleküle führt, d.h., daß die durch die Ultraschalleinwirkung beobachtete
Färbebeschleunigung durch die temperaturbedingte Steigerung der Farbstoffdiffusion in der
Flotte, der diffusen Grenzschicht an der Faser und im Faserinneren an Bedeutung verliert. Aus
entropischen Gründen kann es sich bei dem durch die Ultraschalleinstrahlung erzeugten Be-
schleunigung aber nicht um einen reinen Temperatureffekt handeln, da eine höhere Färbetem-
peratur zwar zu einer schnelleren, aber insgesamt geringeren Anfärbung führt71. Unter Ultra-
schalleinfluß wird aber zu jedem Zeitpunkt, d.h. auch am Ende der Färbung, eine tiefere An-
färbung der Wolle mit den untersuchten Farbstoffen erreicht. Zusätzlich ist zu jedem Meßzeit-
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punkt die Steigerung der Anfärbung durch die Ultraschallwellen im Foulardmodellsystem et-
was größer als im Rotationsmodellsystem. Dies ist wahrscheinlich auf die gleichmäßigere und
dadurch -über die gesamte Färbedauer hinweg- eventuell auch intensivere Beschallung des
Gewebes im Foulardmodellsystem zurückzuführen, wie die Untersuchungen zur Egalität der
erzielten Färbungen zeigen.
Denn der Färbeverlauf und die unter Ultraschalleinfluß oder unbeschallt erzielte Anfärbung ist
in beiden Modellsystemen zu den verschiedenen Zeitpunkten zwar sehr ähnlich, aber in der
Egalität der Färbungen unterscheiden sich die beiden Modellsysteme beträchtlich. Im Rotati-
onsmodellfärbesystem schwankt die Anfärbung zwischen verschiedenen Bereichen des ge-
färbten Gewebes so stark, daß diese Farbunterschiede deutlich sichtbar sind. Vor allem bei
kurzen Färbezeiten sind einige Stellen, an denen das Gewebe gefaltet und geknickt im rotie-
renden Zylinder gelegen hat, durch die auftretenden Farbunterschiede gut erkennbar. Bei län-
geren Färbezeiten oder bei einem größeren Flottenverhältnis sorgt die Rotationsbewegung des
Zylinders für eine ausreichende Umwälzung des Gewebes, so daß die streifige Anfärbung
vermieden werden kann, aber das Gewebestück ist immer noch in einzelnen Bereichen unter-
schiedlich tief gefärbt. Teilweise sind diese Bereiche scharf abgegrenzt und ähneln den Carrier-
flecken bei der Färbung von Wolle/Polyester-Mischungen. Zwar konnte in entsprechend
durchgeführten Färbungen die Egalität der Färbung durch längere Färbezeiten oder ein grö-
ßeres Flottenverhältnis verbessert werden, aber insgesamt ist das Ergebnis immer noch unzu-
reichend und beide Maßnahmen sind weder technisch noch wirtschaftlich realistisch und schon
gar nicht ökologisch wünschenswert.
Hydrophonmessungen haben gezeigt, daß das verwendete Ultraschallgerät Transonic T470/H
der Firma Elma Ultraschallwellen mit einer Frequenz von 35 kHz erzeugt, allerdings ist das
Maximum der Ultraschallwellen nicht konstant. Die Ultraschallwellen werden aus der Wech-
selspannung der Stromversorgung erzeugt werden, die selber eine Frequenz von 50Hz besitzt.
Daher steigt die Leistung der Ultraschallwellen mit eben dieser Frequenz von 50Hz an, erreicht
ihr Maximum und fällt bis zum nächsten Nulldurchgang der Versorgungsspannung zu einem
Minimum ab. In beiden Modellfärbesystemen sind diese Leistungsschwankungen mit ihrer
Frequenz von 50 Hz aber schnell im Vergleich zur Warengeschwindigkeit, so daß diese kaum
als Ursache für die im Vergleich zum Foulardmodellsystem starke Ungleichmäßigkeit der Fär-
bung im Rotationsmodell in Betracht kommen. Im Foulardmodellsystem sind die gemessenen
Farbschwankungen mit dem Auge nicht erkennbar und liegen in der gleichen Größenordnung
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wie die Farbschwankung bei einem unbeschallt gefärbten Gewebe. Im Trend liegen diese
Werte der Ultraschallfärbung sogar eher unter denen der unbeschallten Färbereihe, d.h. sie
liegen tendenziell auch unter den Farbschwankungen einer konventionellen, im Färbeapparat
durchgeführten Färbung. Für die höhere Egalität der Färbungen im Foulardmodellsystem er-
scheint das Schalldämmungsvermögen der Wolle eine plausiblere Ursache als die durch die
Betreiberspannung verursachte Schallfeldschwankungen. Denn im Foulardmodellsystem wird
das Gewebe sehr genau senkrecht ausgerichtet und einlagig durch das Schallfeld geführt,
während demgegenüber die Ware im Rotationsmodellsystem als lockeres Knäuel, also mehr-
lagig, im Färbezylinder liegt. Die Ultraschallwellen werden durch die äußeren Lagen so stark
gedämpft, daß die für die maximal erreichbare Färbebeschleunigung benötigte Schallenergie
nicht mehr bis in das Innere des Knäuels durchdringt. Für diese Erklärung spricht auch die
Tatsache, daß die Färbung bei kurzen Färbezeiten besonders ungleich ausfällt, denn wie in den
früher durchgeführten Arbeiten70 gezeigt wurde, kann der Farbstoff durch die Ultraschallwel-
len regelrecht auf die Faser aufgepresst werden. Offensichtlich kann eine schnelle und gleich-
mäßige Umwälzung der Ware im Rotationsmodellsystem aber nicht realisiert werden, was bei
kurzen Zeiten zu einer hohen Unegalität führt, die durch eine verlängerte Färbedauer oder ein
höheres Flottenverhältnis wieder verringert wird.
3.1.2 Der Energieaufwand für die Erzeugung der Ultraschallwellen
Leistungsstarke Ultraschallsender verursachen Investitions- und Betriebskosten. Um neben
dem ökologischen Vorteil tatsächlich auch einen ökonomischen Gewinn zu erzielen, ist daher
die unter Ultraschalleinfluß erreichbare Steigerung der Anfärbung und der Färbegeschwindig-
keit in Relation zu der aufgewendeten Energie zu sehen. Für eine effiziente Anwendung von
Ultraschall im Färbeprozess sind zwei Zahlenwerte relevant: Die Schallintensität, bei der die
maximale Beschleunigung erreicht wird, denn dies ist das Ziel der Ultraschallanwendung im
Wollfärbeprozess und die Leistungsaufnahme, die der Ultraschallgenerator dabei hat, da dies
direkt die Energiekosten widerspiegelt, die der Anwender aufwenden muß. Nicht von Bedeu-
tung dagegen ist die Leistungsabgabe des Generators an die Ultraschallschwingerelemente, da
dies nur Aussagen über die Effektivität des Ultraschallsystems zuläßt.
Bei der Bewertung der aufzubringenden Schallleistung muß noch einmal darauf hingewiesen
werden, daß das Phänomen der Kavitation, die nach einhelliger Meinung die wesentliche Ur-
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sache für die unter Ultraschalleinfluß beobachtete Steigerung der Anfärbung und der Färbege-
schwindigkeit darstellt, bisher unzureichend erforscht ist und daher exakte Zahlenwerte für die
Schallleistung in einem Kavitationsfeld nur schwer zugänglich sind34,36. Die in Kap. 3.1.1 an-
geführten Färbebeispiele wurden in einem konventionellen Ultraschallbad durchgeführt und
ebenso wie in den früheren Arbeiten70 hat sich gezeigt, daß bereits eine geringe Dämpfung der
Schallwellen ausreicht, die Schallleistung unter den für die maximale Färbebeschleunigung nöti-
gen Wert zu senken. Herstellerangaben zu Folge beträgt die Schallleistung in den verwendeten
Ultraschallbädern ca. 10 W/cm2. Dies erscheint zunächst nicht viel, aber im Vergleich dazu
genießt man Musik bei ca. 10-9 W/cm2, und ein Kanonenschuß erreicht auch nur etwa 10-3
W/cm2. Die Leistungsaufnahme, das heißt die elektrische Energie, die die Geräte zur Erzeu-
gung eines Schallfeldes in dieser Größenordnung benötigen, beträgt dabei ca. 90 Watt. Aller-
dings ist dabei zu berücksichtigen, daß die Modellsysteme als Einsätze in das Ultraschallbad
konzipiert waren. Der Durchmesser des rotierenden Färbezylinders betrug ebenso wie die
Tauchstrecke im Foulardmodell mit 10 cm nur die Hälfte der effektiven Länge der Ultra-
schallwanne, so daß ein entsprechender Teil der Energie außerhalb der Modellsysteme und
ohne Nutzen für die Färbebeschleunigung in die Ultraschallwanne eingestrahlt worden sein
dürfte. Bei einer technischen Realisierung der ultraschallunterstützten Färbung würde man
diese Verluste natürlich vermeiden und es ist davon auszugehen, daß die Leistungsaufnahme
des Ultraschallgerätes bei einer entsprechenden Optimierung des Schallfeldes auf die Tauch-
strecke entsprechend geringer ist.
3.1.3 Farbstoffdiffusion und Farbstoffverteilung
Die Bewertung der Anfärbung der verschiedenen Wollgewebe erfolgt in der Regel durch eine
Farbmessung des gefärbten und getrockneten Gewebes. Diese Messung ist eine optische Ge-
samtbewertung der gefärbten Oberfläche, liefert aber keinen Hinweis darauf, wie die Farb-
stoffaufnahme in verschiedenen Fasern, z.B. in Kett- und Schußfaden, oder in unterschiedli-
chen Teilen einer Faser variiert. Die photometermikroskopische Untersuchung an Faserquer-
schnitten der gefärbten Gewebe läßt Rückschlüsse auf die Konzentration und die Verteilung
des Farbstoffs im Faserinneren zu72. Hierzu werden die in ein Harz eingebetteten Fasern
senkrecht zur Faserachse mit einem Mikrotom in gleichmäßige Scheiben konstanter Dicke
geschnitten und im Photometermikroskop durch ein speziellen Steuerprogramm abgescannt.
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Der Computer liefert als Ergebnis ein Transmissionsprofil über den Faserquerschnitt. Die Fa-
serquerschnitte in Abb. 5 zeigen die durch die Ultraschalleinwirkung erzeugten Unterschiede
bei zwei unterschiedlichen Färbetemperaturen (50°C und 80°C). Die Transmissionsprofile der
bei 50°C beschallt und unbeschallt gefärbten Wollfaser sind zur Verdeutlichung der Unter-
schiede übereinandergelegt.
Ohne Ultraschall Mit Ultraschall
Abb. 5.  Wollfaserquerschnitte und Trans-
missionsprofil (Mittelwert von 34 Einzelmes-
sungen) unbeschallt und beschallt durchge-
führter Färbungen. Besonders bei 50°C (oben
50°C, unten 80°C) führt die Schalleinwirkung
zu einer besseren Farbstoffverteilung auf den
einzelnen Fasern. Das Transmissionsprofil be-
stätigt die tiefere Anfärbung im Faserrandbe-
reich, aber im Faserinneren ist bei beiden
Temperaturen keine signifikante Beschleuni-
gung der Farbstoffdiffusion nachweisbar.
Faserquerschnitt
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Bei beiden Färbetemperaturen zeigen die Faserquerschnitte, daß unter Ultraschalleinfluß insge-
samt eine höhere Egalität der Färbung erreicht wird. Dies wird besonders bei der bei 50°C
durchgeführten Ultraschallfärbung deutlich, bei der zwar auch nur eine Ringfärbung erreicht
wird, aber der Farbstoff ist wesentlich gleichmäßiger in den Außenbereichen aller Fasern ver-
teilt. Wird die Färbung ohne Ultraschalleinfluß durchgeführt, ist einerseits der aufgezogene
Farbstoff sehr ungleichmäßig auf die einzelnen Fasern verteilt, d.h. einige Fasern sind gar nicht
angefärbt, und andererseits nur auf bestimmte Teile des Faserrandbereiches konzentriert, es
kommt also teilweise zu einer unvollständigen Farbringausbildung im Randbereich der Faser.
Die Transmissionsprofile (Mittelwerte von 34 Einzelfasermessungen) dieser beiden Färbungen
zeigen, daß durch die Beschallung während der Färbung eine erhöhte Farbstoffaufnahme statt-
findet. Das Minimum der Transmission, das heißt die stärkste Anfärbung liegt im Faserrand-
bereich, wo bei der unter Ultraschalleinfluß gefärbten Faser eine um 14% geringere Licht-
durchlässigkeit gegenüber einer unbeschallt gefärbten Faser gemessen wird. Im Faserinneren
ist dagegen kein signifikanter Unterschied in der Transmission nachweisbar. Prinzipiell zeigen
die Transmissionsprofile der beschallt und unbeschallt bei 50°C durchgeführten Färbung einen
ähnlichen Verlauf, was auch für die Färbung bei höheren Temperaturen (80°C) gilt. Wie in
Kap 3.1.1 und Abb. 4 erläutert, ist bei dieser höheren Färbetemperatur die Anfärbung des
Gewebes und der Durchfärbegrad der einzelnen Fasern höher, so daß die durch Ultraschall
erzielbaren Verbesserungen insgesamt geringer ausfallen. Aber analog dem in Abb. 5 für die
50°C Färbung gezeigten Transmissionsprofil wird auch bei dieser Färbetemperatur die Farb-
stoffaufnahme an der Faseroberfläche unter Ultraschalleinfluß beschleunigt, ohne eine adäquate
Steigerung der Farbstoffkonzentration im Faserinneren zu bewirken. Durch die Anwendung
von Ultraschall kommt es also nicht zu einer veränderten Farbstoffverteilung in Form einer
unerwünschten, verstärkten Ringfärbung oder einer wünschenswerten, verbesserten Durchfär-
bung. Die Schalleinwirkung beschleunigt offensichtlich vornehmlich den Farbstofftransport an
die Faseroberfläche und steigert die durch die Faser aufgenommene Farbstoffmenge; die
Schallwellen haben aber keinen Einfluß auf die Farbstoffdiffusion im Faserinneren.
In den vorangegangenen Arbeiten werden die Farbstoffe Telon Rot AFG und Supranol Blau
RLW eingesetzt und unter anderem konnte die Bedeutung der desaggregierenden Wirkung der
Ultraschallwellen aufgezeigt werden70. Der relativ kleine Farbstoff Telon Rot AFG (M = 442)
neigte bei den bei sehr tiefen Färbetemperaturen durchgeführten Färbungen deutlich weniger
zur Aggregation als der Farbstoff Supranol Blau RLW mit höherem Molekülgewicht (M =
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610), und entsprechend geringer fiel die durch die Einstrahlung von Ultraschall erzielbare Stei-
gerung der Anfärbung aus.
Die Steigerung der Färbetemperatur auf 80°C beschleunigt die Farbstoffdiffusion im Faserin-
neren und damit die Färbung insgesamt und sie senkt die Aggregationsneigung, so daß der
durch die eingestrahlten Ultraschallwellen erzielbare Effekt entsprechend geringer ausfällt. Fol-
gerichtig werden die ultraschallbedingten Unterschiede auch bei der höheren Temperatur wie-
der größer, wenn man die Färbungen mit dem noch größeren Farbstoff Supranol Rot GW (M
> 800) durchführt. Dies bekräftigt die in den vorangegangenen Arbeiten angestellte Überle-
gung, daß nämlich der Einsatz von Ultraschall bei Farbstoffen, die von sich aus problemlos auf
Wolle aufziehen, einen nur geringen Effekt zeigt, daß der zusätzliche Aufwand sich aber bei
Färbungen mit „Problemfarbstoffen“ durchaus rechnen kann. Da mit der Molekülgröße der
Farbstoffe oft auch eine Steigerung der Reib- und Waschechtheiten einhergeht (easy on-easy
off73), leider aber auch oft eine zunehmende Neigung zur Aggregation besteht41, könnte der
Einsatz von Ultraschall durch seine desaggregierende Wirkung bei der Applikation von „Pro-
blemfarbstoffen“ helfen und so dazu beitragen, den Anteil der Metallkomplexfarbstoffe zu
reduzieren, von denen vor allem die chromhaltigen Farbstoffe aus ökotoxikologischen Grün-
den ersetzt werden sollen.
3.1.4 Ultraschallunterstützte Küpenfärbung
Derzeit sind Küpenfarbstoffe für die Wollfärbung prinzipiell nicht geeignet, da die für die Ver-
küpung notwendigen Reaktionsbedingungen praktisch immer zu einer Schädigung der Wollfa-
ser führen18. Grundsätzlich dürfte das wirtschaftliche Interesse an einer Küpenfärberei von
Wolle auch nur gering sein, da für Wolle umfangreiche Säure- und Metallkomplexfarbstoffsor-
timente zur Verfügung stehen, deren Anwendung nicht zu einer Schädigung der Wolle führt.
Ausnahmen könnten allenfalls, durch Modetrends bedingt, Farbstoffe mit einem entsprechend
hohen Image wie beispielsweise Indigo sein87.
Mit Farbstoffen wie Indigo lassen sich auf vielen Materialien nur durch mehrere Tauchgänge in
die Küpe tiefe Farbtöne erreichen. Wollgewebe wurde daher mit einer Warengeschwindigkeit
von 1 cm/s in mehreren Umläufen als Endlosband durch die 10 cm Tauchstrecke im Foulard-
modellsystem gezogen und der Farbstoff zwischen den Umläufen außerhalb des Modellsy-
stems auf einer mit Luft angeblasenen Strecke oxidiert. In Tab. 2 ist der durch die Ultraschal-
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leinwirkung erzielte Unterschied in der Anfärbung des Wollgewebes mit Indigo wiedergege-
ben.
Tab. 2.  Anfärbung von Wollgewebe mit Indigo im Foulardmodellsystem mit und ohne Ultra-
schallunterstützung.
Anfärbung im Foulardmodellsystem (-DL)Anzahl der
Tauchgänge ohne Ultraschall mit Ultraschall
Steigerung der
Anfärbung
5 34,4 38,8 13%
10 51,0 59,2 16%
Tab. 2 zeigt, daß auch bei Wolle mehrere Tauchgänge erforderlich sind, um eine tiefe Anfär-
bung des Gewebes zu erreichen. Jeder Tauchgang fördert aber letztendlich die Faserschädi-
gung, d.h. mit dem Aufbrechen von Bindungen auf molekulare Ebene, beispielsweise Disulfid-
brücken, geht auch ein entsprechender Verlust der mechanischen Eigenschaften im Makro-
skopischen einher. Durch den Einsatz von Ultraschall in der Tauchphase wird die Küpe ho-
mogenisiert und die Anzahl der nötigen Tauchgänge wird durch den erhöhten Farbstoffauftrag
auf die Wollfaser reduziert. Im Vergleich zu den vorher angeführten Färbeversuchen mit typi-
schen Wollfarbstoffen ist die durch Ultraschall erzielte Steigerung der Anfärbung mit 13-16%
relativ hoch.
Ergebnisse und Diskussion 31
3.2 Färben von Wolle aus überkritischem Kohlendioxid
Die Beschreibung der Färbung als Diffusionsvorgang in einem Zweiphasensystem in Kap.
1.1.1 gilt allgemein und daher auch für die Färbung aus einem nicht-wässrigem Medium. Al-
lerdings wird in Kap. 1.1.1 stillschweigend vorausgesetzt, daß der Farbstoff gelöst vorlag. Die
Löslichkeit der Farbstoffe ist Grundvoraussetzung für eine erfolgreiche Färbung und der Fär-
bevorgang besteht, wie in Schema 1 stark vereinfacht dargestellt, aus einem Lösungsgleichge-
wicht und einem Färbegleichgewicht.
Farbstoffpulver
gelöster
Farbstoff
Farbstoff in 
der Faser
Lösungsgleichgewicht Färbegleichgewicht
Schema 1.  Eine Färbung besteht aus einem Lösungsgleichgewicht, in dem der Farbstoff sich in
der Flotte löst und einem Färbegleichgewicht, in dem der Farbstoff auf die Faser aufzieht.
Überkritisches Kohlendioxid ist als unpolares Medium ein gutes Lösungsmittel für Disper-
sionsfarbstoffe, aber typische Wollfarbstoffe sind stark polar oder sogar ionisch und lösen sich
nur schlecht darin65. Da die Löslichkeit der Farbstoffe nicht nur von deren Polarität, sondern
auch von deren Molekülgröße und den Prozessparametern Druck und Temperatur beein-
flußt54,55 wird, müssen zunächst in einer entsprechend angelegten Löslichkeitsstudie geeignete
Farbstoffe für die Färbung von Wolle aus SCO2 gefunden werden.
3.2.1 Löslichkeitsstudie von Farbstoffen in überkritischem Kohlendioxid
Die Löslichkeitsstudie soll nicht nur typische Wollfarbstoffe erfassen, sondern sich scree-
ningartig auch auf wolluntypische Farbstoffklassen erstrecken. Denn neben Dispersionsfarb-
stoffen, bei denen in der überkritischen Färberei durch den Verzicht auf Dispergiermittel sofort
ein ökonomischer und ökologischer Gewinn erzielt werden kann, bieten auch Küpenfarbstoffe
ein ähnlich hohes Einsparpotential. Diese sind ebenfalls unpolar wie Dispersionsfarbstoffe,
haben aber ein deutlich höheres Molekulargewicht und bessere Echtheiten (z.B. auf Baum-
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wolle) und müssen im konventionellen Gebrauch aufwendig reduziert und dann wieder oxidiert
werden. Diese Farbstoffklasse wird bisher nur deswegen nicht für Wolle verwendet, weil die
reduktiven Färbebedingungen zu einer inakzeptablen Schädigung der Wollfaser führten.
3.2.1.1 Qualitative Abschätzung der Farbstofflöslichkeit
Um den Einfluß der Molekülgröße auf das Löslichkeitsverhalten zu bestimmen, wurden Kü-
pen- und Dispersionsfarbstoffe auf Naphtho- und Anthrachinonbasis mit unterschiedlichem
Molekulargewicht auf ihre Löslichkeit in SCO2 überprüft (Tab. 3). Die früher durchgeführten
Löslichkeitsstudien haben gezeigt, daß Dispersionsfarbstoffe zwar recht gut löslich sind, eine
gesättigte Lösung aber teilweise erst nach Stunden vorliegt63. Solange die Löslichkeit eines
Farbstoffes in SCO2 über der für die gewünschte Farbtiefe nötigen Farbstoffkonzentration
liegt, ist sie aber weniger interessant als die Auflösungsgeschwindigkeit. Denn das neue Färbe-
verfahren ist nur dann wirtschaftlich interessant, wenn Wolle bei moderaten Bedingungen
(Druck und Temperatur) vergleichbar oder sogar schneller gefärbt werden kann als im kon-
ventionellen Prozess.
Tab. 3.  Qualitative Bewertung der Löslichkeit von Farbstoffen auf Naphtho- und Anthrachinon-
basis mit unterschiedlichem Molekulargewicht in SCO2. Anfärbung von Wolle (Gesamtfarbab-
stand DE nach CIELAB)  mit diesen Farbstoffen nach 60 min.
Farbstoff Formel M Löslichkeit in SCO2 /
Anfärbung von Wolle
Lawson
Natur Orange 6)
OH
O
O
174
sehr gut löslich
DE=36,3
Celliton Blau FFR
Dispers Blau 3
O
O
NH
NH
CH3
OH
296
gut löslich
DE=26,2
Cibanon Blau RS
Vat Blau 4 O
O
NH
NH
O
O
442 kaum löslich
DE=6
Cibanon Braun
Vat Braun 1
O O O O O O
N
H
N
H
646
unlöslich
DE=0
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Zur Bestimmung der prinzipiellen Eignung der Farbstoffe für das überkritische Färben von
Wolle wurde daher nicht die Sättigungskonzentration bestimmt, sondern Farbstoffproben wur-
den im Hewlett-Packard SFE-Gerät zunächst 30 min bei 120 °C und 311 bar statisch aufge-
löst und die Lösung dann dynamisch extrahiert. Der Extrakt wird in der Falle des SFE-Gerätes
entspannt und der dort ausgefallene Farbstoff in einem Lösungsmittel aufgenommen. Die Ana-
lyse und Vergleichsbewertung erfolgt in der Regel UV/VIS-spektroskopisch anhand von
Eichkurven. Um auch die färberischen Eigenschaften bewerten zu können, wurde in einem
zweiten Schritt Wollgewebe in die Extraktionskammer der SFE-Anlage gegeben und die An-
färbung mit diesen Farbstoffen nach 60 min bei 311 bar und 120°C nach dem CIELAB-
System bestimmt. Tab. 3 zeigt deutlich, daß typische Dispersionsfarbstoffe gut in SCO2 löslich
sind, daß die Löslichkeit der untersuchten Farbstoffe aber schnell mit ihrem Molekulargewicht
sinkt. Farbstoffe mit einem Molekulargewicht, das größer als 400 ist, sind kaum noch löslich
und dürften für eine wirtschaftliche Färbung von Wolle aus SCO2 nicht relevant sein. Dies
zeigt sich auch bei der Auswertung der gefärbten Wollproben. Während die Dispersionsfarb-
stoffe das Gewebe deutlich anfärben, trifft im Falle des relativ kleinen Küpenfarbstoffes Ciba-
non Blau RS eher die Bezeichnung „anschmutzen“ zu, der typische Küpenfarbstoff Cibanon
Braun scheint sich gar nicht mehr in SCO2 zu lösen und führt demzufolge auch nicht zu einer
Anfärbung des beigefügten Wollgewebes.
3.2.1.2 Quantitative Bestimmung der Farbstofflöslichkeit
Wirtschaftliche Relevanz dürften nur solche Farbstoffe haben, die sich in SCO2 in der für die
Wollfärbung typischen Menge lösen, also 1 - 5% (auf das Warengewicht bezogen). Das mit 7
ml sehr kleine Probenkammervolumen des Hewlett-Packard SFE-Gerätes erlaubt nur Gewe-
beproben von ca. 4 cm x 6 cm und ein praxisnahes Flottenverhältnis ist nicht realisierbar[1].
Wie in Kap. 3.2.1.1 dargelegt, ist die physikalische Sättigungsgrenze für eine Färbung auch
nur bedingt relevant.
                                                
[1] Im Rahmen des EU-Projektes „Supercolor“ standen auch nicht die mit der SFE-Anlage durchgeführten
Färbungen im Vordergrund, sondern das Gerät sollte vornehmlich zur Bestimmung geeigneter Farbstoff-
systeme und färberelevanter Parameter genutzt werden, um diese Erkenntnisse in die Konzeption und
Realisierung einer Pilotfärbeanlage einzubringen.
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Eine weitere Schwierigkeit für die quantitative Bestimmung der Löslichkeit von Farbstoffen in
SCO2 ist der Anteil an Dispergier-, Füll- und Stellmitteln, der bei den eingesetzten Disper-
sionsfarbstoffen im Extremfall 80% der kommerziellen Farbstoffformulierung ausmacht. Da alle
Komponenten in unterschiedlichem Maße in SCO2 löslich sind und sich die Löslichkeit auch
noch mit den Prozessparametern Druck und Temperatur ändert, muß der Extrakt fast
zwangsläufig eine andere Zusammensetzung haben, als die ursprüngliche Farbstoffformulie-
rung. So konnte bei der Löslichkeitsstudie mit dem Küpenfarbstoff Cibanon Braun gezeigt
werde, daß dieser sich nicht in SCO2 löst, denn er konnte nicht in dem von der Falle des SFE-
Gerätes gewaschenen Extrakt nachgewiesen werden. Der Extrakt enthielt aber eine farblose
Substanz, die sich durch eine verlängerte Extraktion anreichern ließ und deren Absorptionsma-
ximum bei 251nm darauf hindeutet, daß es sich um Eduktreste aus dem Produktionsprozeß
des Farbstoffes handelt. Ähnliche Unterschiede in der Zusammensetzung vor und nach der
Extraktion sind auch bei anderen kommerziellen Farbstoffformulierungen zu erwarten, so daß
eine Quantifizierung der Löslichkeit des reinen Farbstoffes (sofern es sich nicht um eine Farb-
stoffmischung handelt) nur nach vollständiger Abtrennung aller Begleitstoffe möglich ist.
Im Verlauf der Löslichkeitsstudie hat sich auch gezeigt, daß einige der bei den Dispersions-
farbstoffen verwendeten Hilfsmittel die Auflösungsgeschwindigkeit der Farbstoffe in SCO2
beeinträchtigen. Bei Farbstoffformulierungen mit sehr hohem Hilfsmittelanteil wurde daher der
Farbstoff durch eine Soxhlet-Extraktion mit wasserfreiem Aceton aufkonzentriert82. Dieses
Prozedere ist sehr zeitaufwendig und kann sich über mehrere Tage bis Wochen hinziehen[2].
Zudem führt es auch nicht sicher zu einer vollständigen Aufreinigung und versagt vollständig,
wenn die Farbstoffformulierung mehrere Farbstoffkomponenten enthält. Da in der vorliegen-
den Arbeit die Färbung von Wolle aus SCO2 im Vordergrund steht, wurde die Farbstofflös-
lichkeit i.d.R. nur qualitativ, d.h. als Zu- oder Abnahme bei einer entsprechenden Änderung
der Parametern Druck, Temperatur oder Modifierzugabe, dargestellt. Die Bewertung der
Farbstoffe schließt neben einer rein photometrischen Auswertung der Extrakte auch eine Be-
urteilung der gefärbten Gewebeproben ein, die bedingt Rückschlüsse auf die aufgenommene
Farbstoffmenge zuläßt.
                                                
[2] An dieser Stelle sei den Farbstoffherstellern gedankt, die diese Arbeit durch die zur Verfügung gestell-
ten Farbstoffe unterstützt haben, die vor der Zugabe der Stell- und Hilfsmittel aus dem Produktionsprozess
entnommen wurden.
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3.2.1.3  Die Ergebnisse der Löslichkeitsstudie im Überblick
Alle bisher untersuchten Farbstoffe sind unpolar und daher sehr untypisch für Wolle. Ein wich-
tiger Aspekt für die Färbung von Wolle aus SCO2 ist aber die Tatsache, daß die in Tab. 3
untersuchten Farbstoffe, obwohl sie insgesamt eher als unpolar einzustufen sind, durchaus
mehr oder weniger polare funktionelle Gruppen (-OH, -NHR, =CO) besitzen. Das Vorhan-
densein derartiger polarer Gruppen ist Voraussetzung für eine Fixierung der Farbstoffe an der
Wollfaser und damit entscheidend für die erzielbaren Echtheiten der Färbungen. In einer Wei-
terführung der Löslichkeitsstudie wurden daher nicht nur andere „Leichtgewichte“ unter den
Küpenfarbstoffen, sondern vor allem weitere Farbstoffe mit mittlerem Molekulargewicht unter
besonderer Berücksichtigung ihrer funktionellen Gruppen untersucht. Hierbei gab es keine
Beschränkung mehr auf reine Anthrachinonfarbstoffe, sondern es wurden jetzt auch andere
Verbindungsklassen, z.B. Azoverbindungen, eingesetzt (Abb. 6). Wie erwartet, sinkt die Lös-
lichkeit der Farbstoffe in SCO2 nicht nur mit der Molekülgröße, sondern auch mit der Anzahl
polarer Gruppen, und in einer qualitativen Bewertung ergibt sich das in Abb. 6 wiedergegebe-
ne Bild.
Zunehmender polarer Charakter/ Molekulargewicht
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Abb. 6.  Die Löslichkeit von Farbstoffen in SCO2 sinkt mit zunehmender Molekülgröße und der
Anzahl polarer Gruppen.
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Bei der Färbung von Wolle aus SCO2 müssen bei der Farbstoffauswahl Kompromisse bezüg-
lich der Polarität und des Molekulargewichtes geschlossen werden. Die Löslichkeit der Farb-
stoffe in SCO2 sinkt mit zunehmendem Molekulargewicht. Farbstoffe mit hohem Molekular-
gewicht müssen unpolar sein, um überhaupt noch in SCO2 löslich zu sein. Je unpolarer ein
Farbstoff ist, um so schlechter zieht er aber auf die polare Wollfaser auf. Im Gegenzug ist es
auch möglich, Säurefarbstoffe, die sehr schnell und gut auf die Wollfaser aufziehen und durch
die attraktive Wechselwirkung mit der Wollfaser recht gute Echtheiten haben, in SCO2 zu
lösen. Allerdings muß jetzt ein Zugeständnis an die Molekülgröße gemacht werden, denn
durch die ionische Säuregruppe sind nur noch sehr kleine Farbstoffmoleküle in SCO2 löslich.
Tatsächlich dürfte der in der Abb. 6 gezeigte Säurefarbstoff Naphtholgelb S sowohl bezüglich
seiner Polarität, als auch seines Molekulargewichtes an der Obergrenze liegen. Denn im Rah-
men der Löslichkeitsstudie wurde kein Säurefarbstoff mit 2 oder mehr Säuregruppen oder
aber nur einer Säuregruppe, dafür aber größerer (z.B. anthrachinoider) Molekülstruktur ge-
funden, der noch in SCO2 ausreichend löslich gewesen wäre. Dies hat natürlich weitreichende
Auswirkungen auf die aus SCO2 erzielbare Anfärbung von Wolle.
3.2.1.4 Anfärbung von Wolle aus überkritischem CO2
Tab. 3 enthält neben der qualitativen Abschätzung der Farbstofflöslichkeit auch Angaben über
die mit diesen Farbstoffen erzielte Anfärbung von Wolle aus SCO2. Die Färbung wurde bei
120 °C durchgeführt, da die Färbegeschwindigkeit mit der Temperatur steigt und Wolle im
„trockenen“ Zustand bei dieser Temperatur noch keinen wesentlichen Schaden nimmt. Da mit
dem Druck Dichte und Polarität des Fluides steigen, wurde bei einem möglichst hohen, aber
technisch realistischen Druck74 von 311 bar gefärbt. Die Färbedauer betrug 60 min. Die Fär-
bedaten in Tab. 3 machen deutlich, daß die Anfärbung von Wolle aus SCO2 mit der Löslich-
keit der verwendeten Farbstoffe zusammenhängt. Zusammen mit der Löslichkeit der Farb-
stoffe, die vom Molekulargewicht abhängt, sinkt auch die mit den Farbstoffen erreichbare
Anfärbung der Gewebeproben. Die in dem überkritischen Medium nur wenig löslichen Kü-
penfarbstoffe führen - wenn überhaupt - nur zu einem Anschmutzen der Wolle. Letztendlich
werden aber auch mit den gut löslichen Dispersionsfarbstoffen nur Pastellfärbungen erzielt, da
die polare Wollfaser für die Dispersionsfarbstoffe nur wenig attraktiv ist. Außerdem ist nicht zu
erwarten, daß die Färbebedingungen geeignet sind, die Faser aufzuquellen und die Glasüber-
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gangstemperatur in dem Maße zu senken, wie es für eine schnelle und intensive Anfärbung
notwendig wäre. Die in Tab. 3 aufgeführten Daten sind auch repräsentativ für die Färbeergeb-
nisse, die mit den anderen im Rahmen der Löslichkeitsstudie untersuchten Farbstoffen erzielt
wurden. Die Färbung von Wolle aus SCO2 steht damit vor exakt der gleichen Schwierigkeit
wie die Lösungsmittelfärberei, mit der Anfang der 70er Jahre versucht wurde, das heizkosten-
intensive Medium Wasser in der Ausrüstung und der Färberei durch Lösungsmittel zu erset-
zen26: Die Farbstoffe lösten sich nicht ausreichend, die Färbung war unegal und es war nicht
möglich, tiefe Farbnuancen zu färben. Die Forscher haben damals versucht, durch die Zugabe
von Modifier[3] die Lösungsmitteleigenschaften entsprechend zu verändern. Ein ähnlicher Weg
wird bei der überkritischen Extraktion und Chromatographie mit der Zugabe von Co-
Solventien[4] verfolgt. Da sich in diesen Anwendungen überkritische Fluide bereits etabliert
haben und so ein reichhaltiger Erfahrungsschatz vorliegt, die Lösungsmitteleigenschaften des
überkritischen Kohlendioxids gezielt an die jeweiligen Erfordernisse anzupassen, soll im nach-
folgenden Kapitel der Einfluß von Modifiern auf das Färbeergebnis untersucht werden.
3.2.2 Der Einfluß von Modifiern
Die überkritische Extraktion (SFE) ist in der Analytik ein technisch und wirtschaftlich etablier-
tes Verfahren, da die Lösungsmitteleigenschaften des überkritischen Kohlendioxides durch die
Zugabe von Co-Solventien sehr spezifisch an die jeweilige Probe angepaßt werden können75.
Die in der Regel kleinen Probenvolumina und das geschlossene System innerhalb eines chemi-
schen Institutes mit geschultem Personal erlaubt dabei auch die Zugabe ökologisch bedenkli-
cher und sogar toxischer Substanzen in relativ großen Mengen. Inzwischen sind auch spezielle
Tenside, meist fluorierte Kohlenwasserstoffe, für die überkritische Extraktion entwickelt wor-
den76. Mit diesen gelingt es zwar, die in reinem Kohlendioxid praktisch unlöslichen Säure- und
Metallkomplexfarbstoffe mit relativ großem Molekulargewicht zu extrahieren77 (Kap. 3.2.1.3),
aber die Anwendung derartiger Substanzen verbietet sich in der Textilfärberei nicht nur mit
Hinblick auf die angestrebten Ökolabel von vornherein. Auch wirtschaftlich könnte das Ver-
                                                
[3]  Bei der überkritischen Färbung hat sich statt der schon lange in der organischen Chemie üblichen Be-
zeichnungen „Löslichkeitsvermittler“ oder „Moderator“ der unsinnige Amerikanismus „Modifier“ etabliert.
[4]   Die Abgrenzung zwischen Modifier und Co-Solvens erfolgt auf Grund der zugesetzten Menge. Der
Übergang ist aber fließend (siehe auch Lit. 75).
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fahren durch das aufwendige Recycling der Flotte und die umfangreichen Schutzmaßnahmen
für die Mitarbeiter kaum erfolgreich sein.
Neben dem im konventionellen Prozess außerordentlich wichtigen pH-Wert der Flotte ist ein
weiterer Aspekt bei der Auswahl der Modifier die erwünschte Quellung der Wollfaser und die
damit einhergehende Absenkung der Glasübergangstemperatur, die Voraussetzung für eine
schnelle und intensive Anfärbung ist. Für die Untersuchungen zum Einfluß von Modifiern auf
die Anfärbung von Wollfasern aus überkritischem Koh-lendioxid wurden daher neben Wasser
auch niedere Alkohole und Aceton eingesetzt. Der Einsatz von Wasser erlaubte es, auf einfa-
che Weise den pH-Wert und die Salzkonzentration des Fluides zu variieren. Zusätzlich zu
diesen Modifiern wurde auch der Einfluß eines Fluortensids auf die Anfärbung von Wolle aus
SCO2 untersucht (Tab. 4).
Tab. 4. Einfluß von Modifier auf die Anfärbung von Wolle aus SCO2 mit Dispers Blau 14; Fär-
bebedingungen: 100% o.w.w. Modifier, 311 bar, 120°C, t=30min; optische Wertung der Egalität
und Schädigung.
Modifier Anfärbung
(-DL)
Bemerkung
ohne Modifier
(120°C)
Färbedauer:    30min
Färbedauer: 150 min
12,5
31,9
egal gefärbt
egal gefärbt
Wasser                                     (120°C) 41,1 starke Faserschädigung,     egal
Wasser                                     (110°C) 27,1 Leichte Faserschädigung, unegal
Wasser                                     (100°C) 21,1 kaum Faserschädigung, unegal
Wasser                                      (90°C) 17,1 Unegal
Triethylamin                            (110°C) 13,4 egal gefärbt
Wasser + 25% Triethylamin   (110°C) 31,3 Leichte Faserschädigung, unegal
Wasser + 1%   HCl                  (110°C) 21,8 Leichte Faserschädigung, unegal
Wasser + 13% H2NCH3*HCl   (110°C) 21,8 Leichte Faserschädigung, unegal
Wasser + 0,1% Fluortensid    (100°C) 28,8 leicht unegal
Methanol                                (120°C) 31,4 egal gefärbt
Ethanol                                   (120°C) 28,6 egal gefärbt
i-Propanol                              (120°C) 24,9 egal gefärbt
Aceton                                    (120°C) 22,6 egal gefärbt
Ohne Modifier kann nur die bereits zuvor beschriebene Pastelltönung erreicht werden. Diese
resultiert aber nicht nur aus der sehr kurzen Färbezeit, denn auch bei einer deutlich über das
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konventionelle Maß hinaus verlängerten Färbung wird mit einem Überschuß an Farbstoff nur
eine mitteltiefe Farbnuance erreicht. Der Zusatz von Wasser führt zu einer drastischen Zunah-
me der Farbtiefe um weit über 300%, aber leider auch zu einer nicht akzeptablen Wollschädi-
gung. Das für die Färbung verwendete Wollgewebe ist durch die Bewegung in der feuchten
Hitze in der für diese Bedingungen zu erwartenden Weise verfilzt und geschrumpft. Die Redu-
zierung der Färbetemperatur auf 110°C reicht nicht aus, die Schädigung auf ein akzeptables
Maß zu reduzieren, führt aber schon zu einer deutlichen Abnahme der Anfärbung der Faser.
Erst bei einer Färbetemperatur von unter 100°C ist keine Faserschädigung mehr sichtbar. Das
als basisch einzustufende Triethylamin führt in seiner wasserfreien Form gegenüber der unmo-
difiziert durchgeführten Färbung zu keiner signifikanten Änderung der Anfärbung, in Verbin-
dung mit Wasser wird wieder eine Zunahme der Anfärbung erreicht, die etwas über das Maß
des reines Wassers hinauszugehen scheint. Dies wird dadurch untermauert, daß es durch die
Zugabe von Säure oder Salz zu Wasser ebenfalls zu einer Steigerung der Anfärbung gegen-
über der unmodifiziert durchgeführten Färbung kommt, diese aber etwas geringer ausfällt als
mit reinem Wasser. Die Zugabe eines Fluortensides (FC 170C, 3M) führt zu einer Verbesse-
rung der Anfärbung und der Egalität, Aufwand und Nutzen stehen aber kaum in einem wirt-
schaftlichen Verhältnis.
Die Färbeversuche zeigen die Bedeutung, die die Anwesenheit des faserquellenden Wassers
für die Anfärbung von Wolle aus SCO2 hat, und sie verdeutlichen die Geschwindigkeitszu-
nahme, die durch die Temperatursteigerung von 110 °C auf 120 °C erreicht werden kann. Die
Rolle der Temperatur zeigt sich auch darin, daß alle wassermodifizierten Färbungen, die bei
einer Temperatur unter 120 °C durchgeführt werden, ungleichmäßig ausfallen.
Neben Wasser sind auch niedere Alkohole für ihre faserquellende Wirkung bei Wolle be-
kannt. Tatsächlich kann die Anfärbung von Wolle auch mit diesen Modifiern sehr stark intensi-
viert werden, die Alkohole erreichen aber nicht ganz den Effekt von Wasser. Im Gegensatz zu
Wasser erlauben diese Modifier aber eine Färbetemperatur von 120 °C, ohne zu einer sicht-
baren Faserschädigung zu führen. Ein weiterer Vorteil ist, daß die Färbung auch ohne jeglichen
Zusatz von Netz- und Egalisiermitteln sehr gleichmäßig ausfällt. Es ist bekannt, daß Penetration
und Quellung der Wollfaser mit zunehmender Alkylkettenlänge der verwendeten Alkohole
sinkt, und in gleichem Maße sinkt auch die durch diese Modifier erreichbare Steigerung der
Anfärbung. Während Methanol als der wasserähnlichste Alkohol zu einer sehr großen Steige-
rung der Anfärbung führt, sinkt die gegenüber einer unmodifizierten Färbung erreichbare Stei-
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gerung bei der Verwendung von Ethanol, Isopropanol und Aceton. Diese Lösungsmittel kön-
nen kaum noch in die Faser eindringen und haben daher auch nur einen entsprechend geringen
Effekt. Die bei diesen Stoffen gegenüber einer unmodifizierten Färbung gesteigerte Anfärbung
dürfte an der guten Mischbarkeit dieser Stoffe mit Wasser liegen, denn sowohl die für die
Färbeversuche klimatisierte Wolle, als auch das Kohlendioxid, die beim Versiegeln der Ex-
traktionshülse darin befindliche Luft und die verwendeten Lösungsmittel enthalten eine gewisse
Feuchtigkeit. Dies zeigt, daß eine Färbung von Wolle aus SCO2 nicht völlig wasserfrei durch-
geführt werden muß, d.h. eine aufwendige Vortrocknung aller verwendeter Materialien ist
nicht nötig.
Versuche, die für eine schädigungsfreie Färbung erlaubte Maximalfeuchtigkeit zu ermitteln,
wurden nicht durchgeführt, da derartige Versuche nur in der Pilotanlage mit praxisnahem
Flottenverhältniss Sinn machen.
Aus dem gleichen Grund wurden auch keine Reihenversuche mit unterschiedlicher Modifier-
konzentration durchgeführt. Die Festlegung der zugegebenen Modifiermenge auf 100% bezüg-
lich des Warengewichtes erfolgte rein willkürlich und folgte lediglich der Überlegung, die Mo-
difiermenge so weit zu begrenzen, daß keine Phasentrennung eintritt. Da Wasser sich nur zu
0,5% in SCO2 löst, wurde diese Obergrenze auch für alle anderen untersuchten Modifier
übernommen, obwohl sich die Alkohole mit zunehmender Alkylkettenlänge vermutlich immer
besser darin lösen. Oberhalb dieser Konzentration tritt eine Phasentrennung ein, aber es wird
noch heftig diskutiert, welche Umstände zu einer Mizellbildung führen und ob man diese Mi-
zellen zum Stofftransport beim Färben oder bei einer Extraktion ausnutzen kann48, 78.
3.2.3 Echtheiten von Dispersionsfarbstoffen auf Wolle
Dispersionsfarbstoffe werden normalerweise im Auszugsverfahren für die Färbung von unpo-
laren Synthesefasern verwendet und die meisten Dispersionsfarbstoffe sind dafür bekannt, daß
sie auf Wolle nur unzureichende Echtheitswerte erreichen (Kap. 1.1.3). Auf Grund der Ergeb-
nisse der Löslichkeitsstudie wurden sie trotzdem für die Färbung von Wolle aus SCO2 einge-
setzt. Da es sich dabei lediglich um eine alternative Art der Farbstoffapplikation, nicht aber um
eine Veränderung der Farbstoffe handelt, steht zu erwarten, daß die erzielten Färbungen
größtenteils nur schlechte Echtheiten haben. Da das Probenkammervolumen der Hewlett-
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Packard SFE-Anlage zu klein ist, um Gewebeproben in der für die Echtheitsprüfungen not-
wendigen Größe zu färben, wurden diese in einem 250 ml Autoklaven gefärbt[5] (Abb. 7).
Abb. 7.  Photo und schematische Darstellung des verwendeten 250 ml Autoklaven.
Während das Hewlett-Packard SFE-Gerät für das Aufheizen, Druck aufpressen und das Ab-
kühlen weniger als 2 min benötigt, sind diese Arbeitsschritte auf Grund des größeren Volu-
mens und der Masse beim Autoklaven nicht unter 30 min möglich. Um daher 60 min Färbe-
dauer bei über 100 °C zu gewährleisten, wurde die Gesamtdauer der Färbung auf 90 min
erhöht. Da die Untersuchungen zum Einfluß der Modifier auf das Färbeergebnis eindeutig be-
legen, daß eine Temperaturerhöhung von 100°C auf 120°C einen größeren Einfluß auf Inten-
sität und Egalität der Färbung hat als eine bei 100°C und 200 bar geringfügig höhere Dichte
des Fluides, wurden 120 °C und 200 bar als Färbeparameter gewählt. Wie erwartet waren
die Naßreibechtheiten der gefärbten Gewebe in den meisten Fällen inakzeptabel schlecht. Tab.
5 zeigt einige ausgewählte Ergebnisse:
                                                
[5]  An dieser Stelle muß dem Lehrstuhl für Technische Chemie für die Bereitstellung der Autoklaven und
der Hochdruckarbeitsstelle im Technikum gedankt werden. Ein ganz besonderer Dank gebührt den techni-
schen Mitarbeitern H. Olbricht, K. Rose und F. Claasen, die bereitwillig ihre Erfahrung und teilweise sogar
ihre Mittagspause zur Verfügung gestellt haben.
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Tab. 5.  Naßreibechtheiten nach DIN 54021 (ISO 105/X12) der mit Natur- und Disper-
sionsfarbstoffen aus SCO2 gefärbten Wolle.
Farbstoff Formel M
Anfärbung
(DE)
Naß-
Reibechtheit
Solvent Blau 35
O
O
NH
NH
350 35,8 3 – 4
Dispers Blau 3
O
O
NH
NH
CH3
OH
296 42,6 3 – 4
Dispers Violett 4
CH3
O
O
NH2
NH
252 57,2 1 – 2
Natur Orange 6
4,5% o.w.w.
3,2% o.w.w.
1,2% o.w.w.
OH
O
O
174
64,0
41,8
32,4
1 – 2
3 – 4
4 - 5
Färbung im Autoklaven mit 100% o.w.w. Modifier, 120 °C, 200 bar, t=60 min
Die meisten der untersuchten Dispersionsfarbstoffe haben auf Wolle bei hellen bis mittleren
Farbnuancen (DE 30-40) gerade noch akzeptable Naßreibechtheitswerte oberhalb der Note
3, aber bei intensiveren Anfärbungen sinken diese Werte sehr schnell auf Noten schlechter als
3 ab. Wie erwartet, hat also die Applikation der Farbstoffe aus SCO2 nicht deren Eigen-
schaften verändert. Dies ist hinsichtlich des Färbeergebnisses zwar bedauerlich, hat aber den
positiven Aspekt, daß für die Färbungen aus SCO2 grundsätzlich der gesamte Erfahrungs-
schatz der konventionellen Färberei zur Verfügung steht.
Die in Tab. 5 aufgeführte Auswahl zeigt, daß die untersuchten Farbstoffe grundsätzlich nur
mittelmäßige Naßreibechtheiten haben, daß es zwischen den einzelnen Farbstoffen aber auch
durchaus Unterschiede gibt. Die Auswahl verdeutlicht dabei auch noch einmal das Ergebnis
der Löslichkeitsstudie, denn die Farbstofflöslichkeit sinkt unter ansonsten gleichen Bedingun-
gen mit zunehmender Molekülgröße, und damit sinkt auch die Anfärbung, die unter diesen
Bedingungen aus SCO2 mit diesen Farbstoffen auf Wolle erreicht werden kann. Als Folge
dieser geringeren Anfärbung und der höheren Molekülmasse steigt die Naßreibechtheit (easy
on-easy off73). Ein weiterer Unterschied, nämlich die Substantivität der Farbstoffe, wird deut-
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lich, wenn man die Farbstoffe mit einer Mischung aus Aceton und Methanol im Soxhlet aus
den gefärbten Geweben extrahiert (Tab. 6). In dieser Mischung sind nicht nur alle aufgeführten
Farbstoffe sehr gut löslich, auf Grund des Methanolanteils dringt das Extraktionsgemisch auch
in das Faserinnere.
Tab. 6.  Anfärbung von Wolle vor und nach 90 min Soxhlet-Extraktion mit Aceton/Methanol
Farbstoff Anfärbung (-DL) vor der
Extraktion
Anfärbung  (-DL) nach
der Extraktion
Natur Orange 6 57,3 51,4
Dispers Violett 4 57,2 21,8
Dispers Blau 3 42,6 13,3
Während die typischen Dispersionsfarbstoffe sich weitgehend extrahieren lassen, ist nur ein
geringer Teil des Naturfarbstoffes Lawson von der Faser entfernt worden. Auf Grund der
Molekülgröße dieses Farbstoffes wäre zunächst das Gegenteil zu erwarten gewesen (easy on-
easy off73), so daß als Erklärung für das gute Ergebnis nur eine bessere Fixierung des Farb-
stoffes in der Faser verantwortlich sein kann.
Die Lichtechtheiten in Tab. 7 zeigen noch einmal die wichtige Rolle faserquellender Modifier
bei der Färbung von Wolle aus SCO2. Bei Farbstoffen, die sich wie Celliton Violett 6B sehr
gut in SCO2 lösen und durch den entstehenden großen Konzentrationsgradienten geradezu in
die Faser gedrückt werden, ist der Effekt nicht so deutlich, da die außen an der Faser befindli-
chen Farbstoffreste beim Spülen mit SCO2 entfernt werden, ohne daß die Färbung merklich
heller wird. Farbstoffe, die sich weniger gut lösen (z.B. Celliton Blau FFR) brauchen die An-
wesenheit faserquellender Modifier, da der Farbstoff sonst nur in die äußere Faserregion ein-
dringt und dadurch schlechtere Lichtechtheiten hat79.
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Tab. 7.  Vergleich der Lichtechtheiten von Wollgeweben nach DIN 54004, die konventionell
und aus SCO2 gefärbt wurden.
Farbstoff Färbeart Lichtechtheit
Remazol Brillant Orange G (2 %) SFE + MeOH/KOH 3
Remazol Brillant Orange G (1,5 %) wässrig (Ahiba) 4-5
Celliton Blau FFR SFE (ohne Modifier) 2-3
Celliton Blau FFR SFE (mit Modifier) 3-4
Celliton Blau FFR wässrig  (Ahiba) 4
Celliton Violett 6B SFE (ohne Modifier) 3
Celliton Violett 6B (3 %) wässrig (Ahiba) 3-4
3.2.4 Farbstoffdiffusion und Durchfärbegrad
Da die Lichtechtheiten der Färbung aus SCO2 im Vergleich zu einer konventionellen Färbung
in allen Fällen schlechter ausfallen[6], wurden Faserquerschnitte erstellt, um die Farbstoffvertei-
lung innerhalb der Faser zu bestimmen. Abb. 8 zeigt das prägnanteste Beispiel für die unter-
schiedliche Farbstoffpenetration der Faser aus SCO2 und Wasser.
Abb. 8.  Faserquerschnitte aus SCO2 (links) und Wasser (rechts) mit Remazol Brillant Orange G
(Reaktivfarbstoff) gefärbten Wollfasern belegen die geringere Penetration der Faser. Autokla-
venfärbung: 120 °C, 200 bar, 90 min, Modifier: MeOH/KOH. Laborfärbemaschine AHIBA: 60
min bei 95 °C pH 6,5; ammoniakalische Nachbehandlung 15 min bei 80 °C, pH 8,5.
                                                
[6] Die Unterschiede waren teilweise sehr gering. In einigen Fällen hätte man beiden Färbungen die gleiche
Note geben können, aber im direkten Vergleich waren die SCO2 Färbungen immer eine Nuance schlechter.
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Bei dem verwendeten Farbstoff handelt es sich um Remazol Brillant Orange G, einen Reak-
tivfarbstoff, der im konventionellen Prozess leicht sauer aufzieht und in der alkalischen Nach-
behandlung an der Faser fixiert wird. Bei der Färbung aus SCO2 ist im verwendeten Autokla-
ven eine derartige pH-Wertänderung nicht realisierbar. Seine Formel ist zwar nicht veröffent-
licht, aber der Farbstoff ist ein sehr kleines Molekül mit polaren/ionischen Gruppen, um den
Dispergiermittelzusatz im konventionellen Verfahren zu reduzieren80. Daher fixiert der alkali-
sche Modifier der SCO2-Färbung (Färbebedingungen und Prozessparameter siehe
Kap.3.2.6) zwar den Farbstoff auf der Faser, hemmt aber gleichzeitig dessen Penetration, und
es verschlechtern sich die Lichtechtheiten der SCO2-Färbung gegenüber einem konventionell
gefärbten Gewebe in der in Tab. 7 gezeigten deutlichen Weise. Die anderen eingesetzten Dis-
persionsfarbstoffe haben diese ionischen/polaren Gruppen nicht, so daß diese Farbstoffe die
Faser aus Wasser und aus Kohlendioxid annähernd gleich penetrieren. Entsprechend geringer
sind dann auch die Unterschiede der Lichtechtheiten. Allerdings haben die Farbstoffe ohne
diese polaren Gruppen auch nur eine geringere Wechselwirkungsmöglichkeit mit der Faser,
was unweigerlich zu den in Tab. 5 und Tab. 6 dargestellten schlechten Naßreib- und Extrakti-
onsechtheiten führt.
Tatsächlich haben Seu und Mura festgestellt, daß es typische Strukturmerkmale gibt, durch die
Dispersionsfarbstoffe eine hohe Affinität und Substantivität zu Wolle entwickeln81. Einige For-
scher haben daher mit unterschiedlichen Farbstoffklassen aus SCO2 gefärbt, überließen aber
die Interpretation ihrer Färbungen für optimierte Farbstoffsysteme ganz den Herstellern 55.
Andere Forschergruppen haben gezielt neue Dispersionsfarbstoffe mit speziellen Struktur-
merkmalen synthetisiert, durch die die Farbstoffe relativ hohe Reib- und Waschechtheiten
erreichen82. Meistens wurden jedoch keine weitergehenden Überprüfungen vorgenommen.
Nicht nur angesichts des gut dokumentierten, im „Color Index“ veröffentlichten umfangreichen
Farbstoffsortimentes, vor allem auch wegen der anhaltenden und intensiven Diskussion um
allergieauslösende oder die sogenannten “MAK-Amine“ freisetzende Dispersionsfarbstoffe
und Farbstoffkomponenten dürfte der praktische Wert aber eher gering sein83.
Im konventionellen Färbeprozess wird Wolle mit Reaktiv- und Metallkomplexfarbstoffen mit
guten Echtheiten gefärbt. Da die bisherigen Färbeergebnisse keinerlei Anlaß zu der Vermutung
geben, die Applikation der Farbstoffe aus einem anderen als dem konventionellen Medium
würde zu einer Änderung der Farbstoffeigenschaften, vor allem ihrer Reib-, Wasch- und
Lichtechtheiten führen, war es daher das Ziel, diese Färbemethoden auch für das neue Ver-
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fahren zugänglich zu machen, d.h. bereits ausführlich untersuchte, handelsübliche Beiz- und
Reaktivfarbstoffe aus SCO2 auf Wolle zu applizieren.
3.2.5 Beizenfärberei aus überkritischem Kohlendioxid
Auf Grund der guten Echtheiten werden seit Anfang des Jahrhunderts ca. 70% der verarbei-
teten Wolle mit metallhaltigen Farbstoffen gefärbt84. Verändert haben sich lediglich die Anteile
der einzelnen Farbstoffgruppen, und seit den 60er Jahren ist man verstärkt bemüht, Alternati-
ven für die ökotoxikologisch bedenklichen Chromfarbstoffe zu entwickeln85.
Zwar ist es möglich, Metallkomplexfarbstoffe mit SCO2 aus einer Probenmatrix zu extrahie-
ren77, und es werden Möglichkeiten diskutiert, Metallsalze für die chemische Analytik in SCO2
lösbar zu machen49, aber für eine praktische Anwendung in der Textilfärbung sind der dazu
nötige Aufwand wirtschaftlich und die eingesetzten Chemikalien ökologisch niemals tragbar.
Eine wässrige Vorbehandlung des Gewebes, wie sie für die überkritische Färbung von
Baumwolle vorgeschlagen wurde66, verbietet sich ebenfalls von vornherein, da die wässrige
Vorbehandlung alle Vorteile einer wasserfreien Färbung zunichte machen würden.
In Kap. 3.2.2 konnte mit den in Tab. 4 wiedergegebenen Färbebeispielen gezeigt werden, daß
Methanol eine gesteigerte Farbstofflöslichkeit und Anfärbung der Wollfaser aus SCO2 ermög-
licht und bei einer Färbetemperatur von 120°C im Gegensatz zu Wasser nicht zu einer Faser-
schädigung führt. Auch wenn die Löslichkeit von Metallsalzen in Methanol deutlich geringer ist
als in Wasser, ist sie doch hoch genug, um die für eine Beizenfärbung notwendige Menge an
Metallsalz zu lösen. Wollgewebe wurde daher unter Rückfluß mit einer methanolischen Salzlö-
sung gebeizt. Die Gewichtszunahme des Gewebes und die Färbeergebnisse waren identisch
mit einem nach den bekannten Verfahren konventionell gebeizten Material86.
Für die nachfolgenden Versuche wurden Zinkchlorid (ZnCl2), Eisenchlorid (FeCl3), und Kup-
fersulfat (CuSO4) eingesetzt. Tab. 8 zeigt, daß ganz besonders die Eisensalze zu einer charak-
teristischen Verfärbung der Wolle führen, was zwar ihre Verwendung stark einschränkt80, aber
für die Färbung einer intensiven Schwarztönung, die bisher mit den Dispersionsfarbstoffen aus
SCO2 auf Wolle nicht erreicht werden konnte, Vorteile bietet
86.
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Tab. 8.  Farbänderung von Wollgewebe durch die Applikation von Beizsalzen
Vorbehandlung Farbänderung
Ohne Beize gewaschenes Wollgewebe DL=0,4;    Da=0,7;    Db=0,1;       DE= 0,8
Kupfergebeiztes Wollgewebe DL=-16,0; Da=-11,5; Db=2,0;       DE=19,8
Eisengebeiztes Wollgewebe DL=-21,7; Da=7,1;    Db=11,7;     DE=25,7
Zinkgebeiztes Wollgewebe DL=-4,1;   Da=0,9;    Db=1,0;       DE= 4,3
Das Vorbeizen des Wollgewebes hat neben den oben beschriebenen Vorteilen auch noch den
positiven Nebeneffekt, daß die Wolle für die Dispersionsfarbstoffe mit nur wenig polaren
funktionellen Gruppen zusätzlich attraktiv wird; denn wie die bisherigen Untersuchungen und
andere Arbeiten82 gezeigt haben, sind unpolare Farbstoffe teilweise sehr gut in SCO2 löslich,
ziehen aber wegen ihrer geringen Affinität zu Wolle nur wenig oder aber sehr langsam auf die
Faser auf:
Farbstoff
unpolar gelöster Farbstoff
Wolle
Diffusion in polare WolleLösen in unpolarem CO2
Schema 2.  Lösungs- und Färbegleichgewicht eines unpolaren Farbstoffes bei der Wollfärbung
aus SCO2.
Im Gegenzug lösen sich polare Farbstoffe nur wenig, ziehen dann aber schnell auf die Wollfa-
ser auf:
Farbstoff
polar
gelöster Farbstoff Wolle
Lösen in  unpolarem CO2 Diffusion in polare Wolle
Schema 3.  Lösungs- und Färbegleichgewicht eines polaren Farbstoffes bei der Wollfärbung aus
SCO2.
Da die Vorbeize die Wollfaser für einen Farbstoff mit polaren Gruppen zusätzlich attraktiv
macht, verschiebt sie das zweite Gleichgewicht zugunsten der gefärbten Faser. Dies beeinflußt
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wiederum das erste Gleichgewicht und beschleunigt so die gesamte Färbung. Wie Tab. 9 zeigt,
läßt sich mit dem Naturfarbstoff Hämatoxylin (= Blauholzfarbstoff) ein Wollgewebe auch ohne
Vorbeize anfärben, aber bis der erwünschte Schwarzton eintritt, vergehen mehrere Stunden.
Die Anwesenheit von Beizsalzen innerhalb der Faser verschiebt das Gleichgewicht sehr schnell
zum gefärbten Gewebe hin und die Komplexierungsreaktion zwischen Farbstoff und Metallion
vertieft den Farbton zusätzlich.
Tab. 9.  Färbung von nicht gebeizter und mit Kupfer-, Eisen und Zinksalz vorgebeizter Wolle mit
Hämatoxylin aus SCO2.
Färbedauer Anfärbung Beschreibung
  60 min DL= -30,8 braun-grau
780 min (13h) DL= -49,9 rötlich-braun
900 min (15h) DL= -65,7 dunkel bordeaux-schwarz
  60 min, Zinkbeize DL= -62,0 dunkel braun-schwarz
  90 min, Zinkbeize DL= -68,1 dunkel schwarz
OOH
OH OH
OH
OH
Hämatoxylin
180 min, Zinkbeize DL= -69,2 dunkel schwarz
300 min, Zinkbeize DL= -69,3 dunkel schwarz
 90 min, Kupferbeize DL= -78,1 dunkel schwarz
 90 min, Eisenbeize DL= -70,7 dunkel schwarz
Färbebedingungen: Farbstoffüberschuß, 120 °C, 311 bar, r= 0,60 g/cm3, 100% o.w.w. Methanol
Bereits nach wenig mehr als einer Stunde ist bei dem mit Zink gebeizten Wollmaterial der
Endpunkt der Färbung erreicht, und eine Verlängerung der Färbedauer führt nicht mehr zu
einer Vertiefung des Farbtones. Speziell bei der Blauholzfärberei ist die Komplexbildung mit
geeigneten Metallionen bekanntlich auch Voraussetzung für akzeptable Lichtechtheiten, denn
während das Farbstoffpulver sehr lichtempfindlich ist und in abgedunkelten Flaschen aufbe-
wahrt werden muß[7], erfüllt der Farbstoffkomplex durchaus heutige Echtheitsstandards86.
Auch bei anderen Farbstoffen führt die Komplexbildungsreaktion zwischen Farbstoff und
                                                
[7] In der Natur kommt der Farbstoff Hämatoxylin nur in den Pflanzenwurzeln vor.
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Metallsalz zu großen Aggregaten, die deutlich schlechter aus der Faser ausgewaschen werden
als der reine Farbstoff (Tab. 10).
Tab. 10.  Anfärbung aus SCO2 von nicht vorgebeizter und mit Kupfer-, Eisen und Zinksalz vor-
gebeizter Wolle vor und nach einer Standardwäsche.
Färbebedingungen Anfärbung vor d. Wäsche Anfärbung nach d. Wäsche
Natur Gelb 3;      ohne Beize DE= 47,8 DE= 25,8
Natur Gelb 3;      Zinkbeize DE= 49,0 DE= 49,2
Solvent Grün 3;  ohne Beize DE= 24,4 DE= 20,6
Solvent Grün 3;Kupferbeize DE= 29,9 DE= 31,1
Alizarin;            ohne Beize DE= 59,1 DE= 55,1
Alizarin;            Kupferbeize DE= 57,5 DE= 44,5
Alizarin;            Eisenbeize DE= 54,4 DE= 55,4
Färbung: 60 min, 120 °C, 311 bar, 100% o.w.w. Methanol.
Wäsche nach DIN 54013 (ISO 105-C02): 45min bei 50 °C mit Nadelseife.
Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daß gerade die Eisenbeize zu den besten Ergeb-
nissen führt, denn während Zink in seltenen Fällen Allergien auslösen kann und Kupfer als
Schwermetall ebenso vermieden werden sollte wie Chrom, ist Eisen diesbezüglich unbedenk-
lich.
Die mit Eisen-, Kupfer- oder Zinksalzen vorgebeizten Wollgewebe wurden für Färbungen aus
SCO2 eingesetzt und die Waschechtheiten der Färbungen bestimmt. Auf Grund der in Tab. 8
genannten Eigenfarbe der verwendeten Beizsalze wurde die gelbe Färbung mit Curcumin nur
auf zinkgebeizter Wolle (Tab. 11) durchgeführt und die mit Kupfer und Eisen gebeizte Wolle
für die dunkle Alizarinfärbungen eingesetzt (Tab. 12).
Tab. 11.  Waschechtheit nach DIN 54013 (ISO 105-C02) von Curcumin auf zinkgebeizter Wolle
O O
OHOH
MeO OMe
Curcumin; Natur Gelb 3
Anbluten
Baumwolle
Anbluten
Wolle
Abfärben
Gewebe
Ohne Beize 4 5 1
Zinkbeize 3-4 5 3-4
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Der Naturfarbstoff Curcumin zieht unter den Waschbedingungen nur sehr wenig auf die Be-
gleitgewebe, und entsprechend hoch sind deren Echtheitswerte. Daß tatsächlich eine recht
große Menge an Farbstoff das Begleitgewebe hätte verschmutzen können, zeigt sich an der
sehr schlechten Note für die Farbänderung des gefärbten Gewebes selbst. Der ursprünglich
intensiv gelb gefärbte Wollgewebe ist durch den Waschvorgang fast vollständig entfärbt wor-
den und hätte auch bei deutlich geringerer Farbänderung bereits die mit Note 1 schlechtest
mögliche Bewertung erhalten.
Das mit Zink vorgebeizte Wollmaterial ist nach der Färbung mit Curcumin ähnlich intensiv an-
gefärbt wie das unbehandelte Gewebe, d.h. die Anwesenheit des Beizsalzes führt bei diesem
Farbstoff nicht zu einer intensiveren Anfärbung. Auch jetzt schmutzen beide Begleitgewebe
kaum an. Die geringfügig schlechtere Bewertung der Baumwolle könnte durch ausgewasche-
nes Zinksalz, aber auch durch verfahrenstechnisch bedingte Schwankungen hervorgerufen
werden. Der wesentliche Unterschied zwischen der vorgebeizten und der ungebeizten Färbung
ist die durch die Zinkbeize bessere Fixierung des Farbstoffes auf der Wollfaser, denn das vor-
gebeizte und danach gefärbte Gewebe färbt deutlich weniger ab und liegt mit der Note 3-4
durchaus in einem für eine praktische Anwendung akzeptablen Bereich.
Ein analoges Ergebnis zeigt sich auch bei der in Tab. 12 aufgeführten dunklen Färbung mit
Alizarin.
Tab. 12.  Waschechtheit nach DIN 54013 (ISO 105-C02) von Alizarin auf vorgebeizter Wolle
O
O
OH
OH Alizarin
Mordant Rot 11
Anbluten
Baumwolle
Anbluten
Wolle
Abfärben
Gewebe
ohne Beize 4 4 3
Kupferbeize 4 4 2
Eisenbeize 4-5 4 4-5
Auch bei der Färbung von Wolle aus SCO2 mit Alizarin zeigt sich, daß der Farbstoff in dem
ungebeizten Material nur unzureichend fixiert ist und sich durch die Standardwäsche deutlich
auswaschen läßt, ohne jedoch das Begleitgewebe übermäßig anzuschmutzen. Insgesamt
könnte man die Waschechtheiten von Alizarin auf dem ungebeizten Wollgewebe sogar noch
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akzeptieren, aber der Farbton ist eher bordeauxfarben als das erwünschte Schwarz. Durch die
Verwendung von Kupfer- und Eisenbeizsalzen wird mit Alizarin auf Wolle eine ähnlich intensi-
ve, aber vom Farbton deutlich dunklere, grau-schwarze Färbung erzielt. Wider Erwarten ist
aber auch bei der Verwendung von Kupfer als Beizsalz eine starke Entfärbung des Gewebes
durch den Waschvorgang zu beobachten. Eine konventionell durchgeführte wässrige Kupfer-
beizenfärbung auf Wolle mit Alizarin hat demgegenüber nicht nur einen anderen Farbton, son-
dern auch den Literaturangaben entsprechende, deutlich bessere Waschechtheiten87. Der in
Abb. 9 gezeigte Faserquerschnitt der aus SCO2 durchgeführten Beizenfärbung mit Alizarin
zeigt, daß unter den Färbebedingungen nur eine ausgeprägte Ringfärbung erzielt wurde, wo-
durch sich das starke Abfärben des Gewebes bei der Standardwäsche erklärt.
Abb. 9.  Faserquerschnitt von vorgebeiztem und aus SCO2 mit Alizarin gefärbten Wollgewebe.
Unter den Färbebedingungen (T=120°C, p=311bar, t=60min, 100% o.w.w. Methanol als Modi-
fier) kommt es zu einer ausgeprägten Ringfärbung mit entsprechend schlechten Echtheiten.
Ursache für die Ringfärbung können Fehler beim Beizvorgang sein, denn an der Wollfaser-
oberfläche befindliche Salzreste würden zwar eine intensive Anfärbung ermöglichen, wären
aber nicht auf der Faser fixiert, was dann zu dem beobachteten Abfärben führen würde.
Ebenso kommen aber auch ungünstige Färbebedingungen in Frage, die sich in dem geschlos-
senen Autoklaven nur schwer exakt einstellen und kontrollieren lassen. Eine Klärung könnte
durch systematische Versuche in der Pilotanlage gelingen, da diese über ein Umwälzsystem
verfügt.
Die ebenfalls in Tab. 12 aufgeführte Färbung von Alizarin auf eisengebeizter Wolle zeigt, daß
es sehr wohl möglich ist, den Farbstoff bei einer Färbung aus SCO2 auf der Faser zu fixieren.
Neben dem erwünschten Effekt, daß durch die gute Fixierung der Farbstoff bei der Stan-
dardwäsche nur unwesentlich ausgewaschen werden kann und daher das Begleitgewebe nur
Ergebnisse und Diskussion 52
entsprechend wenig angeschmutzt wird, steht die positive Tatsache, daß Eisensalze im Gegen-
satz zu Kupfer ökotoxikologisch wesentlich unbedenklicher sind.
Die Färbungen haben gezeigt, daß es durchaus möglich ist, ein mit Metallsalzen vorgebeiztes
Wollgewebe aus SCO2 in intensiven Farbtönen anzufärben. Grundsätzlich entsprechen sich die
Ergebnisse einer SCO2-Färbungen und einer konventionellen Färbung, so daß trotz des neuen
Applikationsverfahrens viele Erfahrungen der konventionellen Beizenfärberei genutzt werden
können. Der unpolare Charakter des SCO2 bedingt eine sukzessive Applikation von Beizsalz
und Farbstoff, aber die Ausbildung der Farblacke, d.h. die Komplexierungsreaktion der Farb-
stoffe mit den Metallionen ermöglicht nicht nur sehr dunkle Schwarznuancen, die mit reinen
Dispersionsfarbstoffen nicht erzielt werden können, sondern führt auch zu Färbungen mit deut-
lich verbesserten Echtheiten.
3.2.6 Färbungen mit kommerziellen dispersen Reaktivfarbstoffen
Die besten Echtheiten können auf Wolle mit Reaktivfarbstoffen realisiert werden, aber auf
Grund der deutlich höheren Kosten für Farbstoffe dieser Klasse werden heute nur ca. 5-10%
der verarbeiteten Wolle tatsächlich mit Reaktivfarbstoffen gefärbt85. Die meisten Reaktivfarb-
stoffe ziehen im konventionellen Prozess aus leicht saurem Medium auf. Dies gilt auch für den
bereits in den Kap. 3.2.3 und 3.2.4 beschriebenen Farbstoff Remazol Brillant Orange G, der
aber durch seine polaren/ionischen Gruppen Schwierigkeiten bei der Applikation aus SCO2
bereitet.
Auf Grund des großen wirtschaftlichen Schadens, der den Farbstoffherstellern durch nicht
lizensierte Generika aus Asien entsteht, haben diese bereits in den 70er Jahren aufgehört, ihre
Farbstoffneuentwicklungen im „Color Index“ zu veröffentlichen. Bei der Suche nach dispersen
Reaktivfarbstoffen ohne polare/ionische Gruppen mußte daher auf die sehr alten und in dieser
Form nicht mehr kommerziell erhältlichen Procinylfarbstoffe der ICI zurückgegriffen werden.
Dabei handelt es sich um Azo- und Anthrachinonfarbstoffe mit einem faserreaktiven Epoxid-
oder Dichlortriazinylanker. Vor allem der Epoxidanker ist auf Grund seiner sehr einfachen
Chemie seit der Einführung der Procinylfarbstoffe 1956 bis heute immer wieder Gegenstand
der Farbstoffforschung für Wolle88.
Ebenso wie bei den Remazol-Farbstoffen, bei denen erst in der alkalischen Nachbehandlung
aus der Sulfatoethylsulfongruppe der Vinylsulfon-Reaktivanker freigesetzt wird, liegt der Re-
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aktivanker auch bei den Procinylfarbstoffen in der Lager- und Transportform (A) maskiert vor
und es bedarf eines alkalischen Milieus, um die faserreaktive Epoxidgruppe (B) freizusetzen.
O
O
NH
NH
OH
Cl
OH
Cl
O
O
NH
NH
O
O-2 NaCl
-2 H2O
+ 2 NaOH
A                                                            B
Schema 4.  Ausbildung der faserreaktiven Epoxidgruppe aus der nichtreaktiven Lagerform von
Procinyl Blau RS (Reaktiv Blau 6) in alkalischem Milieu.
Um die besseren Echtheitswerte von Reaktivfarbstoffen auch für eine Färbung von Wolle aus
SCO2 ausnutzen zu können, ist es also nötig, alkalische und saure Modifier zu finden, die zu-
dem auch noch faserquellende Eigenschaften haben. Ob tatsächlich eine Reaktion mit der Fa-
ser erfolgt ist, kann auf einfache Weise durch eine 90-minütige Soxhlet-Extraktion mit einem
Gemisch aus Methanol und Aceton festgestellt werden, da sich der nicht an die Faser gebun-
dene Farbstoff wie ein gewöhnlicher Dispersionsfarbstoff mit anthrachinoider Struktur prak-
tisch vollständig extrahieren läßt.
Tab. 13. Anfärbung von Wollgewebe mit Reaktiv Blau 6 (=Procinyl Blau RS) unter Verwen-
dung verschiedener Modifier vor und nach 90 min Soxhlet-Extraktion mit Aceton/Methanol.
Modifier Anfärbung (-DL)
vor der Extraktion
Anfärbung (-DL)
nach der Extraktion
Triethylamin 8,1 1,5
Methanol 23,8 14,7
Triethylamin + Methanol 25,6 21,8
Färbung: 30 min, 120 °C, 311 bar, 100% o.w.w. Modifier
Soxhlet-Extraktion: 90 min mit Aceton/Methanol
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Triethylamin ist zwar basisch, aber nicht in der Lage, die Wollfaser zu quellen, so daß nicht
einmal die Anfärbung, geschweige denn die Extraktionsechtheit der Färbung besonders hoch
ist. Methanol dagegen führt durch seine faserquellende Wirkung zu einer guten Anfärbung der
Wollfaser, aber der Farbstoff kann nicht ausreichend mit der Faser reagieren. Erst durch die
Kombination von Triethylamin und Methanol ist nicht nur die Anfärbung, sondern auch die
Reaktion des Farbstoffes mit der Faser in ausreichendem Maße gewährleistet und der Farb-
stoff kann nicht mehr aus der Faser extrahiert werden.
Die Färbung fällt auch etwas tiefer aus als bei einer reinen Methanolmodifizierung. Eine mögli-
che Erklärung könnte sein, daß die kovalente Bindung des Farbstoffes an die Faser das Ge-
samtgleichgewicht der Färbung zugunsten der gefärbten Faser verschiebt. Denn bei Reaktiv-
farbstoffen besteht die Färbung nicht mehr aus zwei Gleichgewichten (Lösungs- und dem Fär-
begleichgewicht), sondern nur noch dem Lösungsgleichgewicht.
gelöster Farbstoff Wolle Farbstoff 
 mit Reaktivanker
kovalen te Bindung an W ollfaser
Schema 5. Lösungs- und Färbegleichgewicht eines Reaktivfarbstoffes bei der Wollfärbung aus
SCO2.
Auch bei einer nur geringen Löslichkeit des Farbstoffes entzieht die Folgereaktion, das heißt
die Reaktion des Farbstoffes mit der Faser, dem Lösungsgleichgewicht den gelösten Farbstoff,
was dazu führt, daß sich nach und nach der gesamte Farbstoff löst und mit der Faser reagieren
kann.
Tab. 13 verdeutlicht, daß auch die Reaktivfärbung von Wolle aus SCO2 die Anwesenheit des
faserquellenden Methanols erfordert; statt des übelriechenden Triethylamins bietet sich aber
die wesentlich elegantere Lösung an, das überkritische Fluid durch Zugabe des deutlich billi-
geren Kaliumhydroxid alkalisch einzustellen. Denn ähnlich wie Metallsalze ist auch Kaliumhy-
droxid in ausreichender Menge in Methanol löslich. In einer Konzentrationsreihe wurde eine
methanolische KOH-Lösung als Modifier für die Färbung von Wolle mit Reaktiv Blau 6 zuge-
setzt (Tab. 14).
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Tab. 14.  Anfärbung von Wollgewebe mit Reaktiv Blau 6 (=Procinyl Blau RS) aus SCO2 bei
verschiedener Alkalikonzentration im Modifier (Methanol) vor und nach 90 min Soxhlet-
Extraktion mit Aceton/Methanol.
Methanolische
KOH-Lösung
Anfärbung (-DL)
vor der Extraktion
Anfärbung (-DL)
nach der Extraktion
0,28m 39,1             * 37,6
0,1m 41,7             * 39,3
0,01m 44,4 44,0
0,001m 45,0 44,2
0,0001m 45,5 41,3
0,00001m 34,1 22,5
Färbung: 60 min, 120 °C, 311 bar, 100% o.w.w. Modifier; *=Faserschädigung
Soxhlet-Extraktion: 90 min mit Aceton/Methanol
Erwartungsgemäß führen hohe Alkalikonzentrationen zu einer inakzeptablen Faserschädigung
der Wolle, die durch die Behandlung teilweise gummiartig wird. Eine 0,01M bis 0,001M Lö-
sung von KOH in Methanol enthält genau die richtige Konzentration, um den Reaktivanker
des Farbstoffes freizusetzen und dadurch ohne sichtbare Schädigung die Fixierung des Farb-
stoffes an der Wollfaser zu ermöglichen. Bei einer weiteren Verdünnung unter diese Konzen-
tration ist deutlich zu erkennen, daß die Alkalimenge nicht ausreicht, den gesamten Farbstoff
an der Faser zu fixieren, so daß mit zunehmender Verdünnung der Alkalikonzentration auch
eine zunehmende Menge an Farbstoff wieder von der Faser extrahiert werden kann. Setzt man
einen stöchiometrischen Umsatz voraus, würde die Färbung von ca. 0,4g Wolle mit 3% (auf
das Warengewicht bezogen) Procinyl Blau RS bei 100% (auf das Warengewicht bezogen)
Modifierzugabe eine Konzentration von 0,0001M erfordern. Tatsächlich ist bei dieser Kon-
zentration das erste Mal eine deutliche Abnahme der Farbstofffixierung zu erkennen. Diese -
wenn auch nur geringe - Abweichung von der Theorie ist sehr wahrscheinlich auf das ungünsti-
ge Flottenverhältnis in der Probenkammer des Hewlett-Packard SFE-Gerätes zurückzufüh-
ren. Setzt man voraus, daß sich der gesamte nicht an der Faser fixierte Farbstoff durch die
Soxhlet-Extraktion entfernen läßt, ergibt sich bei den in Tab. 14 angeführten mittleren Alkali-
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konzentrationen, daß bei der Applikation von Reaktivfarbstoffen auf Wolle aus SCO2 durch
das alkalische Methanol ein Fixierungsgrad von über 98% realisierbar ist.
3.2.7 Synthese disperser Reaktivfarbstoffe
Der Farbstoff Procinyl Blau RS ist von seinem Molekülbau den in der Löslichkeitsstudie un-
tersuchten N-Alkyl-1,4-diaminoanthrachinonfarbstoffen sehr ähnlich. Hauptunterschied ist die
faserreaktive Epoxidgruppe. Durch die Einführung der Epoxidgruppe wird also aus einem
gewöhnlichen Dispersionsfarbstoff mit mittelmäßigen bis schlechten Reib- und Waschechthei-
ten auf Wolle ein disperser Reaktivfarbstoff. Die Umsetzung eines 1,4-
Diaminoanthrachinonfarbstoffes zu dem entsprechenden Reaktivderivat erfolgt durch direkte
Reaktion mit Epichlorhydrin. In der nachfolgenden alkalischen Behandlung entsteht dann ana-
log der in Schema 4 gezeigten Reaktion aus dem zunächst gebildeten nichtreaktiven Zwischen-
produkt die faserreaktive Epoxidgruppe89.
1)
2)   NaOH
CH3
O
O
NH2
NH
Cl
O
CH3
O
O
NH
NH
O
Schema 6. Umsetzung eines 1,4-Diaminoanthrachinonfarbstoffes mit Epichlorhydrin zu dem
entsprechenden Reaktivderivat am Beispiel von Dispers Blau 4.
Die Umsetzung eines Farbstoffes zu einem ebenfalls farbigen, aber faserreaktiven Derivat bie-
tet den Vorteil, daß die Reaktion sehr bequem dünnschichtchromatographisch verfolgt werden
kann.
Grundsätzlich verläuft die Reaktion zwischen dem Amin und Epichlorhydrin durchaus spon-
tan90, aber es hat sich gezeigt, daß die Umsetzung bei sekundären und/oder sterisch gehinder-
ten aromatischen Aminen wie dem Farbstoff Polycron Grün GP, auch wenn sie in Ether oder
Chloroform unter Rückfluß durchgeführt wird, nach mehreren Tagen noch nicht vollständig
abgeschlossen ist, wodurch vor allem der Anteil an Nebenprodukten extrem zunimmt.
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Es ist aber auch möglich, die Aminofunktion durch Zugabe von Natriumhydrid zu aktivieren91,
so daß die anschließende Reaktion mit Epichlorhydrin meistens schon nach wenigen Minuten
abgeschlossen ist. Neben der deutlich schnelleren Umsetzung bietet die Verwendung von Na-
triumhydrid den weiteren Vorteil, daß ein geringer Überschuß den als Lösungsmittel verwen-
deten Ether trocknet und so während der Umsetzung eine unerwünschte Hydrolyse des Reak-
tivankers zuverlässig verhindert. Zur Aufarbeitung entsteht aus dem Natriumhydrid durch vor-
sichtige Zugabe von Wasser eine alkalische zweite Phase, die das zunächst gebildete nichtre-
aktive Zwischenprodukt in das Reaktivderivat überführt und gleichzeitig alle unerwünschten
wasserlöslichen Bestandteile und Hilfsmittel aus der Etherphase entfernt. Nur durch diese ele-
gante Reaktionsführung, die ohne Vorbehandlung der kommerziellen Farbstoffmischung aus-
kommt, in nur einem Gefäß schnell durchgeführt werden kann und direkt bis zum fertig umge-
setzten faserreaktiven Farbstoffderivat führt, war es möglich, einige Farbstoffe auch in den für
Färbungen in der 10 l  Pilotanlage benötigten Mengen umzusetzen.
Allerdings war die Auswahl an Farbstoffen stärker beschränkt als ursprünglich angenommen,
denn die dünnschichtchromatographische Reaktionskontrolle der Umsetzung der Dispersions-
farbstoffe zu ihren Reaktivderivaten (Abb. 10) lieferte einige überraschende Erkenntnisse.
Obwohl für alle in Tab. 15 aufgeführten Farbstoffe, die mit Epichlorhydrin zu ihren Reaktivde-
rivaten umgesetzt wurden, eine Molekülformel der farbgebenden Komponente veröffentlicht
ist, sind im Dünnschichtchromatogramm bereits für das Edukt, also den ursprünglichen, nicht
umgesetzten Dispersionsfarbstoff, mehrere farbige Flecken erkennbar. Während der Farbstoff
Sudan Schwarz B, wie in Abb. 10 gezeigt, zwei farbgebende Komponenten hat, sind es beim
Farbstoff Celliton Violett 6B sogar vier farbige Komponenten (siehe auch Kap. 3.2.9). In
solchen Fällen ist die Reaktionskontrolle mittels Dünnschichtchromatogramm nicht mehr sicher
durchführbar. Dazu kommt, daß die einzelnen Komponenten auch noch unterschiedlich schnell
abreagieren können, wie das Beispiel des Farbstoffes Sudan Schwarz B zeigt. Diese Farb-
stoffformulierung besteht aus nur zwei Komponenten, so daß die Dünnschichtchromatogram-
me noch einigermaßen sicher interpretiert werden können: Nach 30 min sind beide Edukt-
komponenten noch deutlich sichtbar, aber während sich die eine Komponente gerade erst
beginnt, sich zu einem Produkt umzusetzen, hat die andere Komponente bereits deutlich sicht-
bar zu zwei Produkten reagiert. Nach 80 min sind beide Eduktkomponenten vollständig umge-
setzt, aber eines der zunächst entstandenen Produkte hat auch schon wieder vollständig ver-
mutlich zu einem Kupplungsprodukt weiterreagiert.
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Andere Farbstoffe, wie beispielsweise Celliton Violett 2 RD, haben zwar nur eine farbgebende
Komponente in der kommerziellen Farbstoffformulierung, aber auf Grund ihrer Molekülstruk-
tur sind Nebenreaktionen unvermeidbar. Das Dünnschichtchromatogramm (Abb. 11) zeigt,
daß sich das Edukt (1) innerhalb kurzer Zeit praktisch vollständig zu 3 Produkten (2-4) umge-
setzt hat, bei denen es sich vermutlich um das ein- und zweimal abreagierte Produkt, das dem
Reaktivfarbstoff Procinyl Blau RS (
Schema 6) ähnelt, sowie um ein Kopplungsprodukt handelt. Die Farbstoffformulierung enthält
mit über 80% einen extrem hohen Hilfsmittelanteil, der sich mit der o.g. Aufarbeitung auch
nicht vollständig vom Reaktivderivat abtrennen läßt, so daß auf eine eingehende Charakteri-
sierung der einzelnen Komponenten verzichtet wurde.
Die Farbstoffe Sudan I und Sudan III schließlich bestehen tatsächlich nur aus einer farbgeben-
den Komponente und können auf Grund ihrer Molekülstruktur nur zu einem einzigen Produkt
abreagieren. Sie haben einen relativ geringen Hilfsmittelanteil, der sich vollständig entfernen
läßt, so daß das Reaktivderivat zu einem trockenen Pulver aufgearbeitet werden kann.
Sudan Schwarz B
NNNN N
H
N
H
CH
CH
t=30min                    t=80min
Celliton Violett 2RD
O
O
NH2
NH2
               t=20min
Sudan III
OH
NNNN
                    t=15min
Abb. 10.  Dünnschichtchromatogramme, die als Reaktionskontrolle während der Umsetzung der
verschiedenen Farbstoffe (E) zu ihren Reaktivderivaten (P) mit Chloroform oder Ether als
Laufmittel angefertigt wurden.
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Die Umsetzung zum Reaktivderivat kann sowohl bei Azoverbindungen als auch bei Anthra-
chinonfarbstoffen die Farbe beeinflussen92, aber sie bietet den Vorteil, daß es sich bei den
Ausgangsfarbstoffen um bereits bekannte, ehemalige oder noch aktuelle Handelsprodukte
handelt. Dadurch erübrigen sich die bei Neusynthesen erforderlichen umfangreiche Untersu-
chungen83, denn viele Eigenschaften des verwendeten Chromophores werden sich auch im
resultierenden Reaktivderivat wiederfinden.
Die folgenden Farbstoffe wurden nach dem obigen Schema umgesetzt:
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Tab. 15.  Kommerzielle Dispersionsfarbstoffe, die mit Epichlorhydrin umgesetzt wurden.
Farbstoff Formel Reaktivderivat
Sudan I
(C.I. 12055)
OH
NN
O
NN
O
Sudan III
(C.I. 26100)
OH
NNNN
O
NNNN
O
Sudan Schwarz B
(C.I. 26150)
NNNN N
H
N
H
CH3
CH3
NNNN N
N
H
CH3
CH3
O
Celliton Violett 2RD
(C.I. 61100)
O
O
NH2
NH2
O
O
NH2
NH
O
Celliton Blau FFR
(C.I. 61505)
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NH
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Sublaprint Blau 70044
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O
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3.2.8 Anfärbung und Echtheiten der synthetisierten Reaktivfarbstoffe
Wie erwartet, hat die Einführung des Reaktivankers in das Chromophormolekül bei einigen
Farbstoffen zu einer Veränderung der Farbe geführt. So ist beispielsweise das Rot und das
Orange der Farbstoffe Sudan III und Sudan I etwas tiefer geworden, und einige Derivate von
Blautönen sind deutlich zu Violett verschoben. Dies stellt aber keine Einschränkung für die
Umsetzung zu Reaktivfarbstoffen dar, da es durch geeignete Auswahl aus der Vielzahl der zur
Verfügung stehenden Chromophore immer noch möglich ist, eine umfassende Farbstoffpalette
für die Färbung von Wolle aus überkritischem Kohlendioxid zur Verfügung zu stellen. Weiter-
hin war es nicht das Ziel der Umsetzung, farbidentische Reaktivderivate herzustellen, sondern
vielmehr, sich durch die Einführung des Reaktivankers in das Molekül des Dispersionsfarb-
stoffes grundsätzlich die Vorteile der Reaktivfarbstoffe nutzbar zu machen. Zwar sind auch bei
Reaktivfarbstoffen die Farbnuance, die Brillianz und die Lichtechtheit praktisch ausschließlich
vom Chromophor abhängig, aber in allen Echtheiten, in denen die Faser-Farbstoffbindung
durch physikalische oder chemische Einflüsse belastet wird, ist eine kovalente Bindung den
rein elektrostatischen Wechselwirkungen überlegen und genau wegen ihrer schwachen Fixie-
rung waren Dispersionsfarbstoffe bisher nicht in der Wollfärberei einsetzbar.
Von den Reaktivderivaten wurden daher die Naßreib- und Waschechtheiten bestimmt, die bei
den ursprünglichen Dispersionsfarbstoffen nur zwischen 1 und 3 lagen und nur bei helleren
Färbungen etwas besser ausfielen. Einige repräsentative Ergebnisse sind in Tab. 16 und
Tab. 17 zusammengefaßt. Die in diesen Tabellen wiedergegeben Werte zeigen, daß die Um-
setzung der Dispersionsfarbstoffe mit Epichlorhydrin zu faserreaktiven Dispersionsfarbstoffen
zu einer drastischen Zunahme der Naßreibechtheiten führt. Mit den neuen Reaktivderivaten
werden fast ausnahmslos sehr gute Echtheitswerte der Note 4 oder besser erreicht. Die Fär-
bung mit dem Reaktivderivat des Farbstoffes Solvent Rot 23 zeigt beispielhaft, daß diese gu-
ten Echtheiten nicht nur bei hellen Nuancen (1% Farbstoff o.w.w.), sondern auch bei sehr
intensiven Färbungen mit 5% Farbstoff o.w.w. erzielt werden können.
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Tab. 16. Naßreibechtheiten nach DIN 54021 von Färbungen, die mit den synthetisierten Reak-
tivderivaten aus überkritischem Kohlendioxid auf Wolle erzielt wurde.
Reaktivderivate der Farbstoffe Naßreibechtheit
Solvent Rot 23 (1 % o.w.w.) 4
Solvent Rot 23 (5 % o.w.w.) 4
Dispers Blau 3 (1 % o.w.w.) 4 - 5
Dispers Blau 3 (5 % o.w.w.) 2 - 3
Natur Orange 6 3 - 4
Dispers Violett 4 4 - 5
Dispers Violett 1 4 - 5
Solvent Gelb 14 4 - 5
Dispers Red 60 4
Bei einigen Farbstoffen konnte mit den Reaktivderivaten auch eine deutlich intensivere Anfär-
bung auf Wolle erreicht werden als mit dem ursprünglichen Dispersionsfarbstoff. Zwar sind
gewisse Farbunterschiede bei den einzelnen Färbungen durch das ungünstige Flottenverhältnis
in der SFE-Anlage und auch im Autoklaven unvermeidbar, die in der Tendenz tiefere Anfär-
bung von Wolle aus SCO2 mit den Reaktivderivaten kann aber auch als Beleg für die in Ka-
pitel 3.2.6 zu Schema 5 angestellten Überlegungen gesehen werden.
Mit Farbstoffen, die sich wie beispielsweise Sudan I oder Sudan III (Solvent Gelb 14 und
Solvent Rot 23) glatt zu nur einem, als Pulver anfallenden faserreaktiven Produkt umsetzen
lassen, kann Wolle sehr intensiv angefärbt werden und das faserreaktive Farbstoffderivat
durch den alkalischen Modifier zu einem hohen Maß auf der Wollfaser fixiert werden. Die
kovalente Fixierung der Reaktivderivate auf der Wollfaser bewirkt, daß sie sich im Gegensatz
zu ihren nichtreaktiven Ausgangsprodukten nicht oder nur unwesentlich durch eine Soxhlet-
Extraktion mit Methanol/Aceton aus dem Wollgewebe entfernen lassen, und entsprechend
hoch sind die Standardwaschechtheiten (Tab. 17).
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Tab. 17.  Waschechtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02) von Färbungen, die mit den synthe-
tisierten Reaktivderivaten aus überkritischem Kohlendioxid auf Wolle erzielt wurde.
Anbluten auf
Baumwolle
Anbluten auf
Wolle
Farbänderung
Gewebe
Solvent Gelb 14 5 4-5 4 - 5
Solvent Rot 23 5 4-5 4 - 5
Tab. 16 zeigt aber auch, daß die Umsetzung der ausgewählten Dispersionsfarbstoffe mit
Epichlorhydrin nicht zwangsläufig zum gewünschten Reaktivderivat mit hohen Echtheitsnoten
führt. Im Vergleich mit den anderen Reaktivderivaten haben die mit Epichlorhydrin umgesetz-
ten Farbstoffe Dispers Blau 3 und Natur Orange 6 vor allem bei höheren Farbstoffkonzentra-
tionen vergleichsweise schlechte Naßreibechtheiten. Wie Tab. 5 zeigt, besitzen diese Farb-
stoffen aber bereits vor der Umsetzung relativ hohe Naßreibechtheiten erreicht, das heißt, die
Umsetzung mit Epichlorhydrin hat nicht zu der bei den anderen Farbstoffen beobachteten
deutlichen Verbesserung der Echtheiten geführt. Es ist also davon auszugehen, daß die Reak-
tion mit Epichlorhydrin, die einerseits durch die Farbänderung belegt ist und auch dünnschicht-
chromatographisch verfolgt werden kann, nicht oder zumindest nur zum geringen Teil zur Aus-
bildung des gewünschten Reaktivankers geführt hat, der eine kovalente Bindung mit der
Wollfaser ermöglicht. Die in Tab. 5 gezeigten Molekülformeln der beiden Farbstoffe machen
deutlich, daß als Ursache neben einer intermolekularen Kupplung zweier Farbstoffmoleküle
über eine vom Epichlorhydrin stammende C3-Brücke zumindest bei dem Farbstoff Solvent
Blau 3 auch eine intramolekulare Nebenreaktion diskutiert werden kann. Wahrscheinlicher ist
jedoch, daß der bei diesen Farbstoffen sehr hohe Anteil an Hilfsmitteln (bis zu 80%), die sich
auch durch eine Soxhletextraktion nicht vollständig entfernen ließen, zu einem undefinierbaren
Produktgemisch geführt haben, denn im Gegensatz zu den anderen Farbstoffen fielen die Re-
aktivderivate bei der Aufarbeitung nicht als Pulver, sondern als feuchte, schlammige Masse an.
Da diese in überkritischem Kohlendioxid rückstandsfrei löslich ist, war der Versuch, die Mas-
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se mit der SFE-Anlage aufzureinigen, erfolglos, aber die schlammige Masse konnte direkt für
die Färbungen eingesetzt werden. Letztendlich hatten aber alle Reaktivderivate, die sich nach
der Umsetzung mit Epichlorhydrin nicht zu einem trockenen Pulver aufarbeiten ließen, relativ
schlechte Naßreib- und Waschechtheiten.
Unabhängig davon, ob die Ursache für die schlechten Echtheiten bei einigen Reaktivderivaten
im molekularen Aufbau des Chromophores oder im Hilfsmittelanteil der Farbstoffformulierung
liegt, konnte das Ziel, nämlich Wolle mit kommerziell bekannten Chromophoren und einem
praxiserprobten Reaktivankersystem aus SCO2 in tiefen Farbtönen und hohen Echtheiten zu
färben, mit den anderen umgesetzten Farbstoffen erreicht werden.
3.2.9 Färbung in der Pilotanlage
Ziel des von der Europäischen Union geförderten Forschungsprojektes „Supercolor“ war es,
eine 10 l Pilotfärbeanlage zu entwickeln und die Wirtschaftlichkeit hochwertiger Färbungen
von Natur- und Synthesefasern aus SCO2 zu klären. Einige der untersuchten Dispersionsfarb-
stoffe wurden daher, wie in Kap. 3.2.7 angesprochen, in größerem Maßstab zu ihren Reaktiv-
derivaten umgesetzt und bei Färbungen in der Pilotanlage eingesetzt. Durch die größeren Ma-
terialproben waren jetzt auch umfangreichere Echtheitsuntersuchungen möglich[8]. Exempla-
risch sind nachfolgend die Färbungen mit den Reaktivderivaten der Farbstoffe Celliton Violett
6B (Dispers Violett 4) und Sudan I (Solvent Gelb 14) wiedergegeben, die repräsentativ für
die mit den umgesetzten Farbstoffen erzielten Färbeergebnisse sind.
                                                
[8] Herzlicher Dank gebührt Herrn Prof. J. Knott und Herrn J.-P. Mullender, CELABOR, Chaineux, für die
Durchführung der Versuche.
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Tab. 18.  Anfärbung und Echtheiten von Wolle mit dem Reaktivderivat von Sudan I in der Pilot-
färbeanlage aus SCO2. Färbebedingungen: T=100°C, 250bar, t=45min, 1% (o.w.w.) reiner Farb-
stoff, Modifier: 0,01m methanolische KOH.
Egalität (optische Bewertung) sehr gut
Trockenreibechtheit 4 – 5
Naßreibechtheit 3 – 4
Lösungsmittelreibechtheit 4
Sudan I
Reaktivderivat
O
NN
O
Waschechtheit : Anschmutzen  der Wolle 4 – 5
                  Anschmutzen  der Baumwolle 4 – 5
                           Farbänderung 4 – 5
Chem. Reinigung: Anschmutzen  der Baum-
wolle
4 – 5
Chem. Reinigung: Anschmutzen  der Wolle 4 - 5
Die in Tab. 18 gezeigten guten Echtheitsbewertungen der in der Pilotanlage durchgeführten
SCO2-Färbung mit dem Reaktivderivat von Sudan I bestätigen die eigenen Ergebnisse und
belegen die in den vorangegangenen Kapiteln angestellten Überlegungen: Der Farbstoff Sudan
I läßt sich glatt und kontrolliert zu einem Produkt umsetzen und aufarbeiten. Das Reaktivderi-
vat des gut in SCO2 löslichen Dispersionsfarbstoff ist immer noch gut und vollständig in dem
methanolmodifizierten SCO2 löslich und kann durch das alkalische Milieu in hohem Maß auf
der Faser fixiert werden.
Tab. 19 zeigt die analogen Ergebnisse, die mit dem Reaktivderivat des Farbstoffes Celliton
Violett 6B (Dispers Violett 4) erzielt wurden. Zusätzlich wurde mit diesem Reaktivderivat eine
wässrige Färbung zu Vergleichszwecken durchgeführt:
Ergebnisse und Diskussion 66
Tab. 19. Anfärbung und Echtheiten von Wolle mit dem Reaktivderivat von Celliton Violett 6B in
der Pilotfärbeanlage aus SCO2 im Vergleich zu einer konventionell durchgeführten wässrigen
Vergleichsfärbung. Färbebedingungen SCO2: T=80°C, 250bar, t=45min, 3% (o.w.w.) reiner
Farbstoff, Modifier: 0,01m wässrige KOH Färbebedingungen wässrige Vergleichsfärbung:
T=80°C, t=40min, 3%(o.w.w.) reiner Farbstoff, pH=6, alkalische Nachbehandlung 10min bei pH
8.
Celliton Violett 6B
Dispers Violett 4
CH3
O
O
NH2
NH
Wässrige Ver-
gleichsfärbung
mit dem      Re-
aktivderivat
Färbung aus
SCO2 mit dem
Reaktivderivat
Egalität (optische Bewertung) mittel sehr gut
Trockenreibechtheit 4 3
Naßreibechtheit 2 3 - 4
Lösungsmittelreibechtheit 3 4
Waschechtheit : Anschmutzen  der Wolle 3 2
       Anschmutzen  der Baumwolle 2 – 3 3 - 4
       Farbänderung 2 3 - 4
Chem. Reinigung: Anschmutzen  der
Baumwolle
4 – 5 4 - 5
Chem. Reinigung: Anschmutzen  der Wolle 4 4 - 5
Die in Tab. 19 aufgeführten Färbeergebnisse aus SCO2 mit dem Reaktivderivat des Farbstof-
fes Celliton Violett 6B in der Pilotanlage zeigen, daß es auch mit diesem Reaktivderivat mög-
lich ist, Wolle gleichmäßig, intensiv und mit guten Echtheiten im Halbtechnischen Maßstab zu
färben. Die Reibechtheitswerte der Färbung in der Pilotanlage entsprechen den eigenen Mes-
sungen bei den Autoklavenfärbungen, aber insgesamt fallen die Bewertungen alle etwas
schlechter aus als beim Reaktivderivat von Sudan I und die wässrige Vergleichsfärbung mit
dem Reaktivderivat hat einen anderen Farbton. Die Ursache dafür ist, daß die Farbstoffformu-
lierung von Celliton Violett 6B trotz der angegeben einen Formel mindestens 4 farbgebende
Bestandteile enthält, von denen neben dem angegebenen, an einer Aminofunktion einfach alky-
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lierten Diaminoanthrachinon auch der an beiden Aminofunktionen jeweils einfach alkylierte
Farbstoff (entspricht Dispers Blau 14) und der nicht alkylierte Farbstoff (entspricht Dispers
Violett 1) isoliert und identifiziert werden konnten. Entsprechend den Ausführungen zur Um-
setzung von Sudan Schwarz B in Kap. 3.2.7 fällt dann bei der Umsetzung mit Epichlorhydrin
ein komplexes Produktgemisch an, von dem nicht alle Komponenten faserreaktiv sind, was zu
den schlechteren Echtheiten führt. Da die einzelnen Komponenten je nach Färbebedingungen
aus den beiden Färbemedien unterschiedlich schnell und in verschiedenem Maße auf die
Wollfaser aufziehen, ist der beobachtete Farbunterschied zwischen SCO2–Färbung und wäss-
riger Vergleichsfärbung praktisch unvermeidbar.
3.2.10 Faserschädigung
-Faserschädigung durch den „Pop-up“-Effekt:
Es liegt im ureigensten wirtschaftlichen Interesse der Textilindustrie, die Schädigung der Woll-
faser während der Veredlung zu minimieren. Dazu gehört auch die Färbung, die aus SCO2 bei
311 bar in einem hochkomprimierten Gas durchgeführt wird, das in die Faser eindringen muß,
um diese zu färben. Am Ende steht der Entspannungsschritt, bei dem das SCO2 wieder zu Gas
wird und dabei ein Vielfaches des ursprünglichen Volumens einnimmt. Der bei Polyester
mehrfach dokumentierte „Pop-Up“-Effekt93 schädigt die Faser durch Bläschenbildung irre-
parabel (Abb. 11). Um ein derartiges Phänomen für Wollfasern auszuschließen, wurden beide
Faserarten 60 min bei 120 °C und 311 bar in SCO2 äquilibriert, bevor sie innerhalb von 3 s
auf Normaldruck dekomprimiert wurden.
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Polyesterfaser:  vor        --- -                          nach der Dekompression
Wollfaser:  vor              --- -                          nach der Dekompression
Abb. 11.  Woll- und Polyesterfasern, die 60 min in SCO2 bei 120 °C und 311 bar äquilibriert
wurden, vor und nach einer spontanen Dekompression.
Während die Bläschen in der Polyesterfaser deutlich sichtbar sind und auch die Faseroberflä-
che Ungleichmäßigkeiten aufzuweisen scheint, ist ein derartiger Effekt bei der Wollfaser nicht
sicher nachweisbar. Die in einigen Wollfasern nach der Dekompression sichtbaren dunklen
Bereiche in der Wollfaser könnten auch durch eine natürliche Medullierung erklärt werden.
Die Weißlichtinterferometrie liefert Daten über die Oberflächenrauhigkeit im nm-Bereich und
liegt damit zwischen der Auflösung eines Rasterelektronenmikroskopes und einem Raster-
kraftmikroskopes (Abb. 12). Allerdings kann auch mit dieser Methode keine Schädigung der
Wollfaser nachgewiesen werden; denn während die spontane Dekompression bei der Poly-
esterfaser, wie in Abb. 12 gezeigt, deutliche Spuren hinterläßt, konnten bei der Wollfaser kei-
ne über das natürliche Maß der Schuppenkanten hinausgehende Oberflächenrauhigkeit ge-
messen werden.
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Abb. 12.  Oberflächenrauhigkeit einer Polyesterfaser vor und nach der Dekompression von
SCO2 von 311 bar auf Normaldruck innerhalb weniger Sekunden.
Der Dekompressionsvorgang ist mit 311 bar in 3 s überaus heftig und dürfte daher in der
praktischen Anwendung keine Bedeutung haben. Da nicht einmal unter solchen drastischen
Bedingungen eine signifikante Veränderung der Wolle sicher nachweisbar ist, ist die Gefahr
einer Faserschädigung durch den Dekompressionsvorgang eher vernachlässigbar.
Während der "Pop-Up“-Effekt bei der Färberei aus SCO2 vermieden werden muß, bietet er
an anderer Stelle durchaus interessante neue Perspektiven. Denn wie Tests in Zusammenarbeit
mit anderen Arbeitsgruppen am Deutschen Wollforschungsinstitut gezeigt haben, ist es durch-
aus möglich, PE und PP mit SCO2 aufzuschäumen. Auf dünnen Polymerfilmen bilden sich
durch die Dekompression Bläschen, was eine interessante Möglichkeit zur Gestaltung und
Vergrößerung von Polymeroberflächen sein könnte, beispielsweise zur Regulierung der Frei-
setzungsgeschwindigkeit von Wirkstoffen aus einer stabilen Matrix oder zur Steuerung der
Auflösungsgeschwindigkeit einer abbaubaren Polymermatrix.
-Faserschädigung durch Reduzierung des Restfettgehaltes:
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Die frisch geschorene Rohwolle enthält einen relativ hohen Anteil an Wollfett, das zwar im
Zuge der Wollveredlung während der Rohwollwäsche größtenteils ausgewaschen wird, aller-
dings nicht vollständig entfernt werden darf, um die optimalen Materialeigenschaften zu erhal-
ten. Im Verlauf einer Färbung aus SCO2 sollen eventuell Spülvorgänge mit Kohlendioxid
durchgeführt werden und es steht zu erwarten, daß sich die langkettigen Fettsäureester durch
das unpolare Kohlendioxid zumindest teilweise entfernen lassen.
Um den im Verlauf eines Spülvorganges entfernbaren Wollfettanteil zu bestimmen, wird daher
0,5 bis 1 g Wolle in die Extraktionshülse eingewogen und bei 120°C mit SCO2 bei einem Fluß
von 3ml/min extrahiert. Probe 1 wird einmal 7 min und einmal 12 min, alle anderen Proben 2
Mal im Sinne einer Doppelbestimmung jeweils 15 min extrahiert. Aus dem Gewichtsunter-
schied der Hülse (= Wasser + Fettgehalt) und der Falle (= Fettgehalt) werden Trockenge-
wicht und Restfettgehalt der Wolle bestimmt. Als Vergleichswert dient eine konventionelle
Restfettbestimmung mittels Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan.
Tab. 20.  Wollfettextraktion durch SCO2 im Vergleich mit einer konventionell durchgeführten
Restfettbestimmung mittels Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan.
Probe Einwaage
Wolle
Extrahierte
Fettmenge
Trockengewicht
in %
Restfettgehalt in
%
Konventionelle
Messung
7min 0,7566 0,0042 10,59 0,62
12 min 0,7977 0,0048 11077 0,68
0,73
2A 0,9553 0,0056 11,02 0,66
2B 0,7679 0,0046 10,46 0,67
0,68
3A 0,8725 0,0051 10,60 0,65
3B 0,6841 0,0040 9,14 0,64
0,63
4A 0,6247 0,0041 11,39 0,73
4B 0,5459 0,0028 9,97 0,54
0,73
5A 0,6655 0,0035 9,10 0,58
5B 0,623 0,0033 9,25 0,58
0,58
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Aus Tab. 20 wird deutlich, daß bereits nach 7 min ein erheblicher Teil des Wollfettes extra-
hiert worden ist. Dem zum Extrahieren verwendeten SCO2 wurde dabei kein Modifier zuge-
mischt, aber es ist zu erwarten, daß die bei den Färbungen eingesetzte Modifier die Fettex-
traktion durchaus noch beschleunigen können. Nach zwölf Minuten scheint unter den Extrakti-
onsbedingungen noch nicht alles Fett entfernt worden zu sein, aber bereits nach 15 min ist eine
sehr gute Übereinstimmung mit den nach DIN-Normen bestimmten Werten vorhanden. Da
bereits ein kurzes Spülen zu einer deutlichen Entfettung führt, sind bei einer technischer Reali-
sierung der überkritischen Färberei vermutlich entsprechende Gegenmaßnahmen nötig. Dies
könnte dadurch geschehen, daß bei der Rohwollwäsche entsprechend weniger Fett entfernt
wird, oder es müßten entsprechende Beimischungen zum SCO2 entwickelt werden, die eine
ausreichende Rückfettung gewährleisten.
Durch die in Tab. 20 aufgezeigte schnelle und vollständige Entfettung des Wollgewebes könnte
die überkritische Extraktion durchaus eine Alternative zur bestehenden DIN-Vorschrift zur
Restfettbestimmung darstellen, denn damit wäre nicht nur ein erheblicher Zeitgewinn, sondern
auch eine drastische Reduzierung der benötigten Lösungsmittelmenge möglich. Diesbezügliche
Erfahrungen konnten auch bei der Entfernung von Spinnölresten aus einem PE/PP-Vlies ge-
macht werden, die in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl für Physik an der RWTH Aachen
gemacht wurden. Auch hierbei erwies sich die überkritische Extraktion einer Soxhlet-
Extraktion in ihrer Effektivität ebenbürtig, aber als deutlich weniger zeitaufwendig94.
-alkalische Faserschädigung:
Zwar haben die in den Kapiteln 3.2.6 und 3.2.8 beschriebenen Färbeversuche aus überkriti-
schem Kohlendioxid gezeigt, daß durch Reaktivfarbstoffe besonders hohe Echtheiten auf
Wolle erreicht werden können, aber deren Verwendung setzt ein alkalisches Medium voraus,
was im konventionellen Prozess unweigerlich zu einer alkalischen Faserschädigung führt95. Als
Maß für diese alkalische Faserschädigung kann die Bildung von Lanthionin angesehen wer-
den96, die mit der Alkalistärke, der Temperatur und der Einwirkdauer zunimmt97. Um die alka-
lische Faserschädigung von Wolle bei einer Färbung aus SCO2 zu bestimmen, wurden von
einigen gefärbten Wollgeweben Aminosäureanalysen durchgeführt. Tab. 21 zeigt den Abbau
von Cystin zu Cysteinsäure und Lanthionin96 unter den verschiedenen Färbebedingungen.
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Tab. 21.  Aminosäureanalyse von SCO2 - gefärbten Wollgeweben mit unterschiedlichen alkali-
schen Modifiern.
Aminosäureanalyse (mol/100mol)Färbebedingungen:
Farbstoff; Dauer/Temperatur/Modifier Cystin Cysteinsäure Lanthionin
Dispers Blau 14; 30min/120°C/Wasser 6,0445 0,1639 0,2719
Dispers Blau 14; 30min/110°C/      Was-
ser+25%Triethylamin
5,5729 0,2102 0,4981
Reaktiv Blau 6; 90min/120°C/
100%oww 0,1m methanolische KOH
5,8554 0,19098 0,3924
Reaktiv Blau 6; 90min/120°C/
100%oww 0,001m methanol. KOH
6,1565 0,1501 0,2144
Remazol Brillant Orange B; wäßr.Vgl.
20min/80°C/pH 8 (Ammoniak)
5,7943 0,1666 0,4616
Die in Tab. 21 wiedergegebenen Werte für Cystin, Cysteinsäure und Lanthionin belegen, daß
auch bei einer Färbung aus SCO2 eine Faserschädigung auftreten kann. Bei einer mit Wasser,
aber ohne Alkali modifizierten Färbung von Wolle aus SCO2 kommt es neben der in Tab. 4
beschriebenen Schädigung des Wollgewebes nur zu einer mäßigen Lanthioninbildung, während
diese durch die Zugabe von Triethylamin trotz der dabei angewendeten geringeren Färbetem-
peratur deutlich zunimmt. Bei dieser Färbung ist durch die Anwesenheit des Triethylamins eine
inakzeptable Schädigung der Faser zu erwarten, allerdings hatte dieser in Kap. 3.2.2 be-
schriebene Versuch auch nur der generellen Untersuchung einer alkalischen Modifizierung
gedient, ohne daß eine Optimierung stattgefunden hätte. Die beiden Färbungen mit dem Reak-
tivfarbstoff Procinyl Blau RS (Reaktiv Blau 6) dagegen entsprechen den in Tab. 14 gezeigten
Färbungen, die mit unterschiedlicher Alkalikonzentration durchgeführt wurden. Die bei der mit
höherer Alkalikonzentration durchgeführten Färbung in Tab. 14 optisch festgestellte Faser-
schädigung wird jetzt auch durch die Aminosäureanalyse bestätigt, während die Färbung, die
mit geringerer Alkalikonzentration durchgeführt wurde, die Faser nur geringfügig schädigt. In
Kap. 3.2.6 war bereits nachgewiesen worden, daß diese Alkalikonzentration das Minimum für
eine praktisch vollständige Fixierung des eingesetzten Reaktivfarbstoffes darstellt. Die hierbei
auftretende Faserschädigung, die mittels Aminosäureanalyse als erhöhter Lanthioningehalt
nachgewiesen werden konnte, liegt etwas unter den in der Literatur genannten typischen Wer-
ten einer konventionellen Reaktivfärbung mit ammoniakalischer Nachbehandlung, so daß da-
von ausgegangen werden kann, daß die überkritische Färbung von Wolle aus SCO2 mit alkali-
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schen Modifiern zu keiner wesentlichen oder gar inakzeptablen Steigerung der alkalischen
Faserschädigung führt.
3.3 Färbung von Synthesefasern und Kunststoffen aus überkriti-
schem Kohlendioxid
3.3.1 Anfärbung von Polyester/Wollmischungen
Verschiedene Arbeitsgruppen haben gezeigt, daß es unter Beachtung der in Kap. 3.2.10 auf-
gezeigten Gefahr des „Pop-Up“-Effektes möglich ist, Synthesefasern schnell und ohne großen
Aufwand an Hilfsmitteln zu färben59,64. Wie in Kap. 1.1.3 beschrieben, bereitet aber vor allem
die Färbung von Mischgewebe Schwierigkeiten. Im Falle der auf Grund ihres Tragekomforts
besonderen häufigen Mischung aus Polyester und Wolle ist diese Schwierigkeit vor allem in
der für beide Faserarten weit auseinanderliegenden optimalen Färbetemperatur begründet.
Daher könnte das Interesse an einer praktischen Verwirklichung der SCO2-Färbung beson-
ders für die Färbung von Mischgeweben sehr hoch sein, denn wie in Tab. 4 gezeigt, ist es
möglich, Wolle ohne Schutzmittel bei Temperaturen um 120°C zu färben, wenn auf den Zusatz
von Wasser als Modifier verzichtet wird.
Für die Färbungen eines Polyester/Wolle-Mischgewebes mit 45% Wollanteil wurden zur Fär-
bung in den drei Grundtönen Gelb, Rot und Blau die folgenden Farbstoffmischungen aus einem
Dispersionsfarbstoff für die Polyesterfaser und einem Reaktivfarbstoff für die Wollfaser einge-
setzt:
Gelb:
· Procinyl Gelb GS + Curcumin (= Natur Gelb 3)
· Procinyl Gelb GS + Serisol Gelb GD 120% (= Dispers Gelb 3)
Rot/Orange:
· Procinyl Rubin BS + Palanil Rot BF (= Dispers Rot 60)
· Procinyl Scharlachrot GS + Palanil Rot BF
· Procinyl Scharlachrot GS + Lawson (= Henna = Natur Gelb 1)
Blau:
· Procinyl Blau RS + Dispers Blau 14
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Da sich weder in der SFE-Anlage, noch im Autoklaven praxisnahe Flottenverhältnisse reali-
sieren lassen, wird das Farbstoffverhältnis (Gewichtsverhältnis) willkürlich auf 1:1 festgesetzt.
Eine Optimierung des Mischungsverhältnisses oder der Modifierkonzentration fand nicht statt.
Tab. 22, Tab. 23 und Tab. 24 zeigen jeweils das Ergebnis einer Gelb-, Blau- und einer Rot-
färbung.
Bei der zweistündigen Soxhlet-Extraktion werden zunächst mit Aceton Farbstoffreste von der
Gewebeoberfläche entfernt, während die anschließende Methanolextraktion auch den nicht
fixierten Farbstoffanteil aus der Wollfaser entfernt. Zusätzlich werden von den gefärbten Ge-
weben die Waschechtheiten nach DIN bestimmt. Eine gesonderte Untersuchung des Poly-
esteranteils fand nicht statt, da unter den gegebenen Färbebedingungen davon ausgegangen
werden kann, daß die Synthesefasern durchgefärbt sind82.
In Mischung mit dem Reaktivfarbstoff Procinyl Gelb GS läßt sich mit dem Dispersionsfarbstoff
Serisol Gelb GD 120% und mit dem Naturfarbstoff Curcumin eine annähernd gleiche, sehr
intensive Anfärbung des Polyester/Wollgewebes erzielen. Tab. 22 zeigt die Anfärbung des
Mischgewebes mit Procinyl Gelb GS und Curcumin nach der Färbung und den zwei Extrakti-
onsschritten, die alle etwas tiefer ausfallen als die Ergebnisse mit der Farbstoffmischung
Procinyl Gelb GS und Serisol Gelb GD (Dispers Gelb 3).
Tab. 22.  Gelbfärbung von Polyester/Wolle (55/45) mit der 1:1-Farbstoffmischung Procinyl Gelb
GS + Curcumin. Färbeparameter: 100%o.w.w. 0,01m methanolische KOH, p=311 bar, T=120
°C, t = 60min. Waschechtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02).
Lichtart D65 DL Da Db DE
Färbeergebnis -12,2 7,8 77,7 79,0
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Aceton
-12,2 7,4 75,9 77,3
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
-10,3 4,2 72,8 73,7
Baumwolle Wolle Gewebe
Waschechtheiten
4 4-5 3-4
Wie Tab. 22 zeigt, läßt sich bei der Färbung mit Curcumin nur wenig Farbstoff durch die
Acetonextraktion entfernen, während der Unterschied nach der Methanolextraktion mit blo-
ßem Auge sichtbar ist. Insgesamt ist der Anteil an extrahierbarem Farbstoff aber gering und
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entsprechend zufriedenstellend sind die Waschechtheiten. Die Ergebnisse mit Procinyl Gelb
GS und Serisol Gelb GD 120% fallen vermutlich etwas schlechter aus, weil Curcumin besser
an der Wollfaser fixiert als Serisol Gelb GD 120% (Kap. 3.2.3). Hier könnte eine Reduzie-
rung des nichtreaktiven Farbstoffanteils in der Mischung zu einer geringeren „Anschmutzung“
des Wollanteil mit dieser Komponente führen (vergleiche auch: Kap. 1.1.3), wodurch sich die
Echtheiten des gesamten Gewebes entsprechend verbessern ließen.
Tab. 23 zeigt eine analog durchgeführte Blaufärbung von Polyester/Wolle mit der Farbstoff-
mischung Procinyl Blau RS und Dispers Blau 14.
Tab. 23. Blaufärbung von Polyester/Wolle (55/45) mit der 1:1-Farbstoffmischung Procinyl Blau
RS + Dispers Blau 14. Färbeparameter: 100 % o.w.w. 0,01 M methanolische KOH, p = 311 bar,
T = 120 °C, t = 60 min. Waschechtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02).
Lichtart D65 DL Da Db DE
Färbeergebnis -41,7 -7,9 -29,4 51,7
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Aceton
-39,1 -9,6 -27,6 48,8
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
-36,4 -9,1 -25,7 45,5
Baumwolle Wolle Gewebe
Waschechtheiten
4 3-4 3-4
Aus dem mit der Mischung Procinyl Blau RS + Dispers Blau 14 gefärbten Poly-
ester/Wollgewebe (Tab. 23) läßt sich bei der Extraktion mit Aceton und später mit Methanol
etwa die gleiche Menge Farbstoff entfernen. Die Entfärbung ist prozentual etwas höher als bei
der Gelbfärbung, und die Waschechtheiten fallen daher etwas geringer aus als die der Gelbfär-
bung.
In Tab. 24 sind die Ergebnisse einer analog durchgeführten Rotfärbung von Polyester/Wolle
mit der Farbstoffmischung Procinyl Rubin BS und Palanil Rot BF (Dispers Rot 60) zusam-
mengefaßt. Anfärbung und Extraktionsverhalten dieser Mischung ist auch für die anderen
Rotmischungen repräsentativ.
Tab. 24. Rotfärbung von Polyester/Wolle (55/45) mit der 1:1-Farbstoffmischung Procinyl Rubin
BS + Palanil Rot BF. Färbeparameter: 100%o.w.w. 0,01m methanolische KOH, p = 311bar, T =
120 °C, t = 60min. Waschechtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02).
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Lichtart D65 DL Da Db DE
Färbeergebnis -39,8 45,1 9,9 61,0
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Aceton
-39,5 45,6 7,3 60,8
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
-38,1 43,5 10,0 58,7
Baumwolle Wolle Gewebe
Waschechtheiten
4 4 3-4
Aus den roten Polyester/Wollgeweben läßt sich insgesamt am wenigsten Farbstoff extrahieren,
und entsprechend hoch sind die Waschechtheiten der Färbungen. Die Färbungen mit Palanil
Rot BF fallen dabei etwas besser aus als bei der Verwendung von Lawson (Henna) als
nichtreaktiver Dispersionsfarbstoffkomponente, während es keine signifikanten Unterschiede
durch verschiedene rote Procinylfarbstoffe gibt. Dies verstärkt die Vermutung, daß sich bereits
durch einfache Reduzierung der Dispersionsfarbstoffkomponente in der Farbstoffmischung
eine Steigerung der Waschechtheiten erreichen läßt.
In Kap. 3.2.7 war dargelegt worden, daß ein Dispersionsfarbstoff mit Epichlorhydrin zu einem
Reaktivfarbstoff umgesetzt werden kann, der die in Kap. 3.2.8 belegten besseren Reib- und
Waschechtheiten aufweist. Da die Reaktion von Epichlorhydrin mit den funktionellen Gruppen
des Farbstoffes durchaus spontan verlaufen kann, insbesondere wenn es sich um nicht substi-
tuierte Aminogruppen handelt, wurde Polyester/Wollgewebe mit einer frisch zubereiteten 0,01
M methanolischen KOH-Lösung benetzt, die 10 Vol% Epichlorhydrin enthielt und das so
vorbehandelte Gewebe sofort mit einem reinen Dispersionsfarbstoff gefärbt (Tab. 25 und Tab.
26). Ziel war es, einen Teil des Dispersionsfarbstoffes direkt in der Färbekammer mit
Epichlorhydrin und der Wollfaser umzusetzen, während der nicht umgesetzte Teil für die Fär-
bung des Polyesteranteils zur Verfügung steht. Überschüssiges Epichlorhydrin würde dabei zu
einer Vernetzung der Wollfaser führen, was anderweitig bereits zur Faltenfrei-Ausrüstung ein-
gesetzt wird98. Ob ein derartiges Verfahren in der Praxis eine Bedeutung erlangen kann, darf
auf Grund der Toxizität von Epichlorhydrin bezweifelt werden, aber das überaus Reizvolle an
dem Gedanken ist, daß nur ein Farbstoff und keine Mischung für die Färbung eingesetzt wer-
den muß und daß ein derartiges Verfahren durch Variation der Epichlorhydrinkonzentration
leicht auf sehr viele unterschiedliche Wollmischungen eingestellt werden kann.
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Tab. 25. Anfärbung von Polyester/Wolle (55/45) mit dem Dispersionsfarbstoff Celliton Violett
2RD (Dispers Violett 1) in Anwesenheit von Epichlorhydrin. Färbeparameter: 100%o.w.w. 0,01
M methanolische KOH mit 10 Vol% Epichlorhydrin, p = 311bar, T = 120°C, t = 60min. Wasch-
echtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02).
O
O
NH2
NH2
DL Da Db DE
Färbeergebnis -41,7 -6,2 -35,1 54,9
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Aceton
-38,0 -6,3 -33,2 50,8
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
-38,4 -6,1 -32,2 50,5
Baumwolle Wolle Gewebe
Waschechtheiten
4-5 3 3-4
Die recht guten Waschechtheitsnoten belegen, daß der Farbstoff Celliton Violett 2RD unter
den Färbebedingungen zumindest teilweise kovalent an die Wollfaser fixiert werden kann.
Praktisch der gesamte, von der Faser extrahierbare Farbstoffanteil befindet sich an der Faser-
oberfläche und wird daher bereits bei der Acetonextraktion entfernt. Sehr wahrscheinlich ist
dieser nicht fixierte Farbstoffanteil auf den Farbstoffüberschuß oder die eingesetzte Epichlor-
hydrinmenge zurückzuführen, die beide wegen des ungünstigen Flottenverhältnisses in der
SFE-Anlage nicht optimiert werden konnten. Eine weitere Ursache kann die in Kap. 3.2.7
beschriebene Bildung eines nichtreaktiven Kopplungsproduktes aus zwei Farbstoffmolekülen
und einer aus dem Epichlorhdrin stammenden C3-Brücke sein.
In analoger Weise läßt sich auch mit dem Farbstoff Dispers Blau 14 durch die Anwesenheit
von Epichlorhydrin während der Färbung eine intensive Anfärbung des Poly-
ester/Wollgewebes erreichen, die sich nur zu einem geringen Teil durch die Extraktionsschritte
entfernen läßt (Tab. 26).
Tab. 26. Anfärbung von Polyester/Wolle (55/45) mit dem Dispersionsfarbstoff Dispers Blau 14.
Färbeparameter: 100 % o.w.w. 0,01m methanolische KOH mit 10%Epichlorhydrin, p=311bar,
T=120°C, t=60min. Waschechtheiten nach DIN 54013 (ISO 105-C02).
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O
O
NH
NH
CH3
CH3
DL Da Db DE
Färbeergebnis -44,6 -5,6 -35,0 56,9
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Aceton
-38,9 -6,1 -31,9 50,6
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
-38,8 -5,6 -29,9 49,3
Baumwolle Wolle Gewebe
Waschechtheiten
5 4-5 3-4
Die Färbung von Polyester/Wollgewebe mit dem Farbstoff Dispers Blau 14 in Anwesenheit
von Epichlorhydrin (Tab. 26) entspricht den in Tab. 25 gezeigten Ergebnissen mit Celliton
Violett 2RD (= Dispers Violett 1). Wieder wird praktisch der gesamte extrahierbare Farb-
stoffanteil bereits bei der Acetonextraktion entfernt, so daß auch hier wieder davon ausgegan-
gen werden kann, daß eine Optimierung der Färbeparameter in einer technisch orientierten
Färbeanlage noch zu einer Steigerung der Waschechtheiten führen wird. Wie die Umsetzung
der verschiedenen Dispersionsfarbstoffe mit Epichlorhydrin in Kap. 3.2.7 gezeigt hat, reagiert
der Farbstoff Dispers Blau 14 wegen seiner bereits substituierten Aminofunktionen langsamer
mit Epichlorhydrin als der entsprechende nichtsubtituierte Farbstoff Dispers Violett 1, was eine
Ursache dafür sein kann, daß sich im Gegensatz zu Dispers Violett 1 nach einer Färbung mit
Dispers Blau 14 auch noch eine geringe Farbstoffmenge bei der Methanolextraktion entfernen
läßt.
3.3.2 Anfärbung von Polyethylen und Polypropylen
Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind Massenartikel, die in einem Maßstab von etli-
chen 100000 Tonnen pro Jahr produziert werden und vor allem in der Verpackungs-industrie
eingesetzt werden oder zu Haushaltsprodukten, im Fahrzeugbau und in der Elektronikindustrie
verarbeitet werden99. Für die Textilindustrie hat nur Polypropylen eine Bedeutung. Beide Ma-
terialien sind partiell kristalline, reine Kohlenwasserstoffe, die Farbstoffe nur in sehr geringem
Maße fixieren können und werden daher entweder pigmentgefärbt oder durch eine Oberflä-
chenbehandlung (z.B. CASING-Verfahren) bedruckbar oder lackierbar99.
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Für die Färbeversuche von PE und PP aus SCO2 wurden PE-Pellets („Lupolen®, BASF) mit
einem Radius von ca. 2 mm, sowie PP-Fasern und PP-Vlies eingesetzt.
Tab. 27 zeigt die Anfärbung der PE-Pellets mit den Farbstoffen Dispers Rot 60 und Solvent
Blau 35. Entgegen den anderen Färbeversuchen an Wolle und Polyester wurden die PE-
Pellets bei 90 °C gefärbt, um ein Aufschmelzen des Materials zu vermeiden. Die Färbedauer
wurde willkürlich auf 10 min festgesetzt und die Entspannung des überkritischen Kohlendioxid
in mindestens 2 min durchgeführt, um die Verfälschung der Anfärbungsmessungen durch den
„Pop-Up“-Effekt zu minimieren. Eine Optimierung dieser Parameter fand nicht statt.
Tab. 27.  Anfärbung von Polyethylen Pellets (Lupolen BASF) aus SCO2. Färbebedingungen:
p=338 bar, T = 90°C, t = 10 min
DL Da Db DE
Dispers Rot 60
O
O
NH2
OH
O -2,3 42,7 8,3 43,6
Solvent Blau 35
O
O
NH
NH
-25,1 12,7 -32,6 43,1
Wie die Anfärbungsmessungen der PE-Pellets in Tab. 27 zeigen, läßt sich das Polymermaterial
mit beiden Farbstoffen intensiv einfärben. Die Färbung der PE-Pellets mit dem Farbstoff Sol-
vent Blau 35 fällt mit einem sehr tiefen Blau etwas stärker aus als mit dem Farbstoff Dispers
Rot 60. Aufgeschnittene Pellets belegen, daß beide Farbstoffe trotz der kurzen Färbezeit bis in
das Innere der PE-Pellets vorgedrungen sind.
Tab. 28 zeigt die Anfärbung von PP-Fasern und einem PP-Vlies mit dem Farbstoff Solvent
Blau 35. Da die bisherigen Färbeversuche gezeigt haben, daß die Färbung bei möglichst hohen
Temperaturen durchgeführt werden muß, um eine schnelle Färbung zu ermöglichen, wurde die
Färbetemperatur auf 100°C erhöht, während Färbedauer und Entspannungsphase gleich blie-
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ben. Zusätzlich wurde das Vlies einer einstündigen Soxhlet-Extraktion mit Methanol unter-
worfen.
Tab. 28. Anfärbung von PP-Fasern und PP-Vlies aus SCO2 mit dem Farbstoff Solvent Blau 35.
Färbebedingungen: p = 318 bar, T = 100 °C, t = 10 min. Extraktion des PP-Vlies im Soxhlet.
Solvent Blau 35
O
O
NH
NH
DL Da Db DE
PP-Fasern -65,9 14,4 -45,1 79,0
PP-Vlies 62,1 13,1 43,7 73,2
nach 1h Soxhlet-Extraktion
mit Methanol
5,2 1,7 4,3 7,8
Tab. 28 zeigt, daß sich sowohl PP-Fasern als auch das PP-Vlies mit dem Farbstoff Solvent
Blau 35 aus SCO2 innerhalb von 10 min tiefblau einfärben lassen. Abb. 13 zeigt, daß die Fa-
sern trotz der kurzen Färbedauer vollständig durchgefärbt sind. Konventionelle Färbungen von
PP-Fasern mit diesem Farbstoff, die im Rahmen ihrer Untersuchungen von anderen Arbeits-
gruppen am Deutschen Wollforschungsinstitut durchgeführt wurden, benötigten dagegen eine
sehr große Menge an Hilfsmitteln und eine Färbedauer über 60 min, um diese Farbtiefe zu
erreichen100.
Abb. 13.  Faserquerschnitt von PP-Fasern, die mit dem Farbstoff solvent Blau 35 innerhalb von
10 min aus SCO2 ohne Hilfsmittelzusatz gefärbt wurden. Trotz der kurzen Färbedauer sind die
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Fasern vollständig durchgefärbt und es gibt keinen Hinweis für das Auftreten des sog. „Pop-
Up“-Effektes.
Zu den Hauptanwendungen von PP gehören die Teppichherstellung und Funktionskleidung101.
Um licht- und waschechte Färbungen von PP-Material zu erzielen, wurden am Institut für
Chemiefasern in Denkendorf N,N´-Dialkyldiaminoanthrachinonfarbstoffe von C4 bis C18 ein-
gesetzt. Bei einer C4-Alkylkette (entspricht dem Farbstoff Solvent Blau 35) können gleichmä-
ßige, aber nur sehr unechte Färbungen erzielt werden, was den Ergebnissen in Tab. 28 ent-
spricht. Mit der Alkylkettenlänge steigt die Echtheit der Färbungen, aber durch die zunehmen-
de Hydrophobie der Farbstoffe wird es immer schwieriger, diese aus Wasser auf die Faser zu
applizieren, und als Folge werden die Färbungen unegal101.
Da die Löslichkeitsversuche von Schneider et al.63 gezeigt haben, daß N,N´-
Dialkyldiaminoanthrachinonfarbstoffe bis zu einer Kettenlänge von C18 durchaus noch in SCO2
löslich sind, wurde der Farbstoff Celliton Rot GG mit Capronsäurechlorid umgesetzt und so-
wohl in dieser umgesetzten als auch der ursprünglichen Form für Färbungen von PP eingesetzt
(Tab. 29).
Tab. 29. Anfärbung von PP-Fasern aus SCO2 mit dem Farbstoff Celliton Rot GG (Dispers Rot
17) und dessen Capronsäurederivat. Färbebedingungen: p = 318 bar, T = 100 °C, t = 20 min.
Celliton Rot GG (Dispers Rot 17)
N N
CH3
N(CH2CH2OH)2O2N
Capronsäurederivat
N N
CH3
N(CH
2
CH
2
OOC
6
H
11
)
2O2N
DL Da Db DE
Celliton Rot GG - - - -
Capronsäurederivat -11,2 34,4 34,9 50,3
Tab. 29 zeigt, daß es trotz der auf 20 min verlängerten Färbedauer nicht möglich ist, PP-
Fasern mit dem Farbstoff Celliton Rot GG (Dispers Rot 17) anzufärben. Eine zu geringe Lös-
lichkeit des Farbstoffes in SCO2 kann nicht die Ursache sein, da es mit diesem Farbstoff
durchaus möglich war, Wolle und Polyester/Wolle anzufärben. Wahrscheinlicher ist, daß der
Farbstoff zu polar ist, um auf die PP-Faser aufzuziehen. Erst nach der Umsetzung der Hy-
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droxylfunktionen mit Capronsäurechlorid, die trotz der nun vorhandenen Estergruppe den
Farbstoff insgesamt unpolarer machen dürfte, gelingt eine intensive rote Anfärbung der PP-
Faser aus SCO2 innerhalb der 20 minütigen Färbedauer. Da der Farbstoff auch nach der Um-
setzung ausreichend in SCO2 löslich ist, fällt die erzielte Anfärbung der PP-Faser ohne sicht-
bare Unegalität aus. Auf Grund der geringen Stabilität des Farbstoffesters wurden allerdings
keine Echtheitstests oder Soxhletextraktionen durchgeführt.
Zusammenfassende Diskussion und Ausblick 83
4 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daß die Anwendung von Ultra-
schall während der Färbung zu einer gesteigerten Färbegeschwindigkeit und einer höheren
Farbstoffaufnahme durch die Wollfaser führt. Da im Zusammenhang mit den früher durchge-
führten Versuchen deutlich wurde, daß dieser Ultraschalleffekt in seiner Auswirkung tempera-
turabhängig ist, sollten weitere Versuche klären, wie groß dieser Effekt bei den konventionell
üblichen Temperaturen um 98°C ist oder ob eine ultraschallunterstützte Färberei bei Färbe-
temperaturen unter 90°C durch die dabei zu erwartende geringere Faserbelastung technisch
sinnvoller ist.
Bisher konnte im Faserinneren keine Beschleunigung der Farbstoffdiffusion durch Ultraschall
nachgewiesen werden. Die Faserquerschnitte und die Transmissionsprofile zeigen bei allen
untersuchten Färbetemperaturen eine durch Ultraschall erreichte Steigerung der Anfärbung nur
im Faserrandbereich. Die Ursache könnte entweder in der Dämmwirkung der Wolle liegen,
was sich durch entsprechende Steigerung der Ultraschallleistung nachweisen ließe, oder liegt
im Zusammenhalt der Wollfaser auf molekularer Ebene, d.h. erst durch Anwendung einer be-
stimmten Frequenz, der „Eigenfrequenz“ der Wolle, kann eine Steigerung der Diffusionsge-
schwindigkeit im Faserinneren erreicht werden. Dies sollte sich durch Untersuchungen bei
verschiedenen Frequenzen, evtl. wegen des bevorzugten Auftretens von Kavitation bei niedri-
gen Frequenzen auch die gleichzeitige Einstrahlung von zwei verschiedenen Ultraschallfrequen-
zen nachweisbar sein.
In einem zweiten Schritt wurde untersucht, inwieweit es möglich ist, den textilen Färbeprozess
vollständig vom wäßrigen Medium zu lösen und durch den Einsatz von überkritischem Koh-
lendioxid Wolle den heutigen Qualitätsstandards entsprechend zu färben. Die im Rahmen die-
ser Arbeit durchgeführte Löslichkeitsstudie hat gezeigt, daß sich vornehmlich typische Disper-
sionsfarbstoffe in überkritischem Kohlendioxid (SCO2) lösen und Dispergiermittel und andere
Hilfsstoffe die Anfärbung von Wolle aus SCO2 teilweise behindern Da sich kostenintensive
Neuentwicklungen zum derzeitigen Zeitpunkt nicht rechnen, sollte in Zusammenarbeit mit
Farbstoffherstellern deren seit mehreren Jahren nicht mehr veröffentlichte, aktuell erhältliche
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Produktpalette nach weiteren geeigneten Farbstoffen durchsucht werden oder Rohprodukte
vor der Einführung wasserlöslich machender Gruppen oder der Beimischung von Dispergier-
mitteln für Färbungen aus SCO2 eingesetzt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Relevanz der Modifier für eine erfolgreiche Färbung dar-
gestellt werden, durch die eine Steigerung der Anfärbung um mehrere hundert Prozent möglich
ist. Wasser muß vor einer Färbung von Wolle aus SCO2 nicht vollständig entfernt werden,
aber als Modifier in höheren Konzentrationen führt es zu einer nicht akzeptablen Faserschädi-
gung. Der im Rahmen dieser Arbeit vornehmlich verwendete Modifier Methanol ermöglicht
eine im Vergleich zu einer unmodifizierten Färbung um den Faktor 2,5 gesteigerten Anfärbung,
ist aber ökotoxikologisch nicht unbedenklich. Daher sollte versucht werden, optimierte Modi-
fiermischungen aus Wasser, Methanol und evtl. auch Ethanol zu finden. Diese Optimierungs-
versuche machen aber nur in praxisnahen Systemen wie der Pilotanlage einen Sinn, da nur so
auch eine Optimierung der tatsächlich benötigten Modifiermenge durchgeführt werden kann.
Die in SCO2 löslichen Dispersionsfarbstoffe haben auf Wolle nur unzureichende Echtheiten;
aber es konnte gezeigt werden, daß Beizenfärbungen aus SCO2 ebenso gute Echtheiten errei-
chen wie konventionell durchgeführte Färbungen. Allerdings dürfte es, wie die Löslichkeitsstu-
die belegt, unmöglich sein, Metallkomplexfarbstoffe aus SCO2 direkt zu applizieren. Aus nahe-
liegenden Gründen ist eine wäßrige Vorbehandlung des zu färbenden Gewebes unsinnig, da
dadurch alle Vorteile einer nicht-wässrigen Färbung zunichte machen würde. Eine Vorbe-
handlung, das heißt eine Vorbeizung des Wollgewebes mit Metallsalzen könnte aber auch in
Methanol erfolgen. Die geringe Oberflächenspannung von Methanol bietet zudem noch den
Vorteil, daß keine Netz- und Egalisiermittelzusätze nötig sind, um die Faser zu penetrieren.
Apparativ könnte die Vorbeize direkt im Hochdruckfärbegefäß stattfinden, was aufwendige
Sicherheits- und Schutzmaßnahmen erspart; das Hochdruckgefäß verhindert zuverlässig ein
Entweichen des Methanols, und das nach der Beize im Wollgewebe verbliebene Methanol ist
der für die Färbung benötigte Modifier.
Es konnte weiterhin nachgewiesen werden, daß auch durch Reaktivfarbstoffe Wolle aus SCO2
mit sehr guten Echtheiten gefärbt werden kann. Ob die aufgezeigte Synthese von Reaktivfarb-
stoffen oder der Epoxidanker als Reaktivsystem an Farbstoffen tatsächlich technisch sinnvoll
oder bedeutsam ist, mag dahingestellt sein. Es konnte aber durch die Synthese gezeigt werden,
mit welch einfachen Mitteln die gut in SCO2 löslichen Dispersionsfarbstoffe zu Reaktivfarb-
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stoffen mit guten Echtheiten auf Wolle umgesetzt werden können, so daß in fortführenden Un-
tersuchungen nicht nur weitere Reaktivankersysteme eingesetzt werden sollten, sondern auch
auf die direkte Umsetzung der Farbstoffe „in situ“ während der Färbung weiter eingegangen
werden sollte.
Die aufgezeigte schnelle und vollständige Entfettung des Wollgewebes sollte in weiteren Unter-
suchungen belegt werden. Dann könnte die überkritische Extraktion eine Alternative zur be-
stehenden DIN-Vorschrift zur Restfettbestimmung darstellen. Damit wäre nicht nur ein erhebli-
cher Zeitgewinn gegenüber dem bestehenden DIN-Verfahren möglich, das eine stundenlange
Probenvorbereitung und Extraktion vorschreibt; auch die verwendete Lösungsmittelmenge
ließe sich auf die zum Spülen der Falle benötigte Menge reduzieren. Da erste gute Erfahrungen
bereits bei der Entfernung von Spinnölresten aus einem PE/PP-Vlies gemacht werden konnten,
die in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl für Physik an der RWTH Aachen durchgeführt wur-
de, sollten auch diese Erkenntnisse zur Reinigung polymerer Oberflächen oder zur Extraktion
bestimmter Bestandteile aus Polymeren in weiteren Untersuchungen vertieft werden. Dabei
könnte auch untersucht werden, ob sich der „Pop-Up“-Effekt zur Gestaltung von polymeren
Oberflächen einsetzen läßt, beispielsweise, um die Oberfläche des Polymers zu vergrößern,
um die Abbaugeschwindigkeit eines abbaubaren Polymers zu vergrößern oder um die Freiset-
zung von Wirkstoffen aus einer Polymermatrix zu steuern.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Verwendete Geräte und Materialien
Wolle:
Ultraschallfärbungen: Wollköpergewebe
Flächengewicht: 265 g/m²; Bestimmung gemäß DIN 53854
SCO2 - Färbungen: Wollköpergewebe
Flächengewicht: 254 g/m²; Bestimmung gemäß DIN 53854
Farbstoffe:
Ultraschallfärbungen:
Telon Rot AFG, Azofarbstoffzubereitung; lmax=531,5 nm
enthält C.I. Acid Red 360; M=442; Fa. Dystar, Leverkusen
Supranol Blau RLW, Anthrachinonfarbstoffzubereitung; lmax=626 nm
enthält C.I. Acid Blue 204; M=610; Fa. Dystar, Leverkusen
Supranol Rot GW, Anthrachinonfarbstoffzubereitung; lmax=520 nm
M=855; Fa. Dystar, Leverkusen
 Lanasol Rot G, a-Bromacrylamid-Reaktivfarbstoff, lmax=513 nm
Indigo, Farbstoffzubereitung als 20%ige Lösung
enthält C.I. Küpenblau 1, Fa. BASF, Ludwigshafen
SCO2 - Färbungen:
- Reaktivfarbstoffe:
Basilen Blau F-R (C.I. 61200)
Procinyl Blau RS (C.I. 61549)
Procinyl Gelb GS (C.I. 11859)
Procinyl Gelb GS (C.I. 11859)
Procinyl Rubin BS (C.I. Reaktiv Rot 30)
Procinyl Orange GS (C.I. Reaktiv Orange 3)
Procinyl Scharlachrot GS (C.I. Reaktiv Rot 10)
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Procion Karminrot H-EXL -
Remazol Brillantblau FB (C.I. Reaktiv Blau 202)
Remazol Brillantorange G
Yoracron Gelb BF-3R (C.I. Reaktiv Gelb 145)
- Dispersionsfarbstoffe:
Celliton Bordeaux HBD 150 % (ähnlich wie C.I. 11116)
Celliton Blau FFR (C.I. 61505) 
Celliton Blau Grün DBD (ähnlich wie C.I. 62500) 
Celliton Echt Orange 5R (C.I. 11080)
Celliton Scharlachrot B (C.I. 11110)
Celliton Violett B (C.I. 62030)  
Celliton Violett 6B (C.I. 61105)  
Celliton Violett 2RD (C.I. 61100)  
Celliton Pink FF3 (C.I. 62015) 
Celliton Pink RF (C.I. 60755)  
Palanil Brillant Rot BEL 93 (C.I. 63285)
Palanil Rot BF (C.I. 60756)
Palanil Rot 3BLS 150 % (C.I. Dispers Rot 167:1)
Palanil Gelb 5G (C.I. 12790)
Palanil Gelb 5R (C.I. 26090)
Sublaprint Blau 70013 (C.I. 61500)
Sublaprint Blau 70044 (C.I. 60725)
- Lösungsmittelfarbstoffe:
Sudan Orange I (C.I. 11920)
Sudan III (C.I. 26100)
- Naturfarbstoffe:
2-Hydroxy-1,4-naphthochinon(Lawson) (C.I. 75480)
Curcumin (C.I. 75300)
Hämatein = Hämatoxylin (C.I. Natur Schwarz 1; C.I. 75290)
- Beizenfarbstoffe:
Alizarin (C.I. 58000)
- Säurefarbstoffe:
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Naphthol Gelb S (C.I. 10316)
Carbolan Brillant Blau 2R (C.I. Säure Blau 140)
Carbolan Blau B (C.I. 62075)
Carbolan Karminrot B (C.I. 18073)
Carbolan Grün 6 (C.I. 61580)
- Küpenfarbstoffe:
Cibanon Brillantorange RK (C.I. 59300)
Cibanon Olive 2R (C.I. 69005)
Cibanon Goldgelb RK (C.I. 59105)
Cibanon Braun BR (C.I. 70800)
Cibanon Blau RS (C.I. 69800)
Cibanon Rot 2B (C.I. 67000)
Cibanon Olive B (C.I. 70311)
Indanthren Rot GGP (C.I. 70320)
Indanthren Rot GG (C.I. 71130)
Hilfsmittel:
Triton X100 Ethoxylate des 1,1,3,3-Tetramethylbutylphenols, Serva, Heidelberg
Albegal B Mischung Fettaminethoxylat und Fettaminethersulfat, teilweise sulfatiert
und quaternisiert (amphoter), Ciba Spezialitätenchemie, Basel
Avolan IW Alkylarylaminethoxylat, Bayer, Leverkusen
Avolan IS Naphtalinsulphonat, Bayer, Leverkusen
Fluortensid nichtionisches Fluortensid (30 %) in Wasser, Bayer Leverkusen
Fluorad FC-170C nichtionisches Fluortensid, 3M Center, Minnesota
Färbeapparat:
Ahiba Turbocolor Typ MPC 600
Fa. Ahiba, Birsfelden
Ultraschallgeräte:
Branson 450 Sonifier; Frequenz 20 kHz
Fa. Branson Ultrasonic Corporation
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Vertrieb in Deutschland: G. Heinemann Ultraschalltechnik, Schwäbisch Gmünd
Transonic T 470/H; Frequenz 35 kHz
Fa. Elma, Singen /Htwl.
Bransonic B 32; Frequenz 45 kHz
Fa. Branson Ultrasonic Corporation
Vertrieb in Deutschland: G. Heinemann Ultraschalltechnik, Schwäbisch Gmünd
Photometer:
UV-160A Spektrophotometer
Fa. Shimadzu, Duisburg
Farbmeßgerät:
Datacolor 3890 Farbmeßgerät
Fa. Datacolor, Marl
Photometermikroskop
Photometermikroskop MPM 800
Fa. Zeiss, Jena
Hydrophon:
Hydrophon ITAWI 028
Institut für Technische Akustik an der RWTH Aachen
5.2 Analysenverfahren
5.2.1 Farbmessung
Alle Messungen erfolgten ohne Glanz mit der Blende 18 mm. Das gefärbte Gewebe wird we-
gen der geringen Größe nur einlagig vermessen. Auf beiden Seiten des Gewebes werden je-
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weils fünf Messungen an verschiedenen Punkten durchgeführt und der Mittelwert gebildet.
Wegen der größeren Oberfläche im Randbereich wird darauf geachtet, daß alle Meßpunkte
mindestens 1 cm vom Geweberand entfernt sind.
Der Bewertung lag die Lichtart D65 und ein Beobachtungswinkel von 10° zugrunde. Der
Gelbwert wird als G-DIN 6167 angegeben.
Die Farbabstandsmessung erfolgte nach dem CIELAB-System. Als Referenz für die Farbdif-
ferenzmessung diente das nach der o.g. Vorschrift vermessene ungefärbte Gewebe.
5.2.2 Bestimmung der Echtheiten
Waschechtheitsprüfung:
Die Waschechtheitsprüfungen werden nach der IWS-Testspezifikation 193 (April
1976) bei 50 °C durchgeführt. Die Bewertung der Waschechtheit der Poly-
ester/Wollgewebe erfolgt durch UV/VIS-Photometrie der Flotten und Farbmetrik an
den behandelten Geweben gemäß ISO 105-A02/A03.
Naßreibechtheit:
Zur Bestimmung der Naßreibechtheit einer Färbungen nach DIN 54021 (August 1984)
wird eine Probe des zu untersuchenden Materials mit einem nassen, ungefärbten Baum-
wollgewebe gerieben. Hierzu wird die Probe auf den Laufweg des Crockmeterzapfens
gelegt und das nasse Baumwollgewebe, das mit einer seinem eigenen Gewicht entspre-
chenden Wassermenge genetzt wurde, auf dem Zapfen des Crockmeters fixiert. Die
Reibbewegung erfolgt auf der Probe über eine Strecke von 10 cm in 10s 10mal hin und
her. Die Bewertung des Reibgewebes erfolgt mit dem Graumaßstab nach DIN 54002.
5.2.3 Bestimmung der Baderschöpfung wässriger Färbungen
Für alle Farbstoffe wird zunächst eine Eichgerade erstellt. Hierzu wird ausgehend von der
Färbeflotte eine Verdünnungsreihe erstellt und spektrometrisch im Absorptionsmaximum des
jeweiligen Farbstoffes gemessen. Zum Verdünnen wird verdünnte Essigsäure mit pH = 3,9
verwendet.
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Vor und nach der Färbung wird der Flotte zweimal jeweils 1 ml entnommen und mit verdünn-
ter Essigsäure auf 10 ml aufgefüllt. Die spektrometrische Differenzmessung der beiden Proben
ergibt die auf die Faser aufgezogene Farbstoffmenge.
Für alle Messungen werden Küvetten mit der Dicke 1 cm verwendet.
5.2.4 Photometermikroskopie
Die ausgewählten Faser werden in ein Acrylatharz (Historesin, Fa. Leica, Bensheim) einge-
bettet. Nach Aushärten des Harzes werden mit einem Rotationsmikrotom (Supercut 2050, Fa.
Leica, Bensheim) Querschnitte mit Schichtdicken von 20 mm hergestellt.
5.2.5 Aminosäureanalyse
Die Proben werden mit 5,7 M bidestillierter Salzsäure versetzt und im Bombenrohr 24 h bei
110 °C hydrolysiert. Die Salzsäure wird am Rotationsverdampfer entfernt, die Probe dreimal
mit wenig Seralwasser versetzt und wieder bis zur Trockne eingeengt. Die Aminosäureanalyse
der sauren Totalhydrolysate erfolgte nach der Methode von Spackman, Stein und Moore mit
den automatischen Analysatoren LC2000 oder LC6000 der Fa. Biotronik.
5.3 Ultraschallunterstütztes Färben
5.3.1 Herstellung der Farbstofflösungen
Von den Farbstoffen werden wässrige Lösungen in Konzentrationen zwischen 0,1 und 0,5%
hergestellt. Hierzu wird die entsprechende Menge Farbstoff abgewogen und auf 1 l aufgefüllt.
Die Flotte wird bis zum Vorliegen einer echten Lösung, mindestens aber 10 min, intensiv ge-
rührt. Durch tropfenweise Zugabe von Essigsäure (60 %) wird die Flotte auf den jeweiligen
pH-Wert der Färbung eingestellt.
5.3.2 Färbung in den Modellfärbesystemen
Die durch das Flottenverhältnis festgelegte Flottenmenge wird auf die Färbetemperatur er-
wärmt und dann zu der in den Modellfärbesystemen befindlichen trockenen Wolle gefüllt. Die
Temperatur wird mittels eines Thermostaten eingestellt und während der Färbedauer konstant
gehalten. Die exakte Flottentemperatur wird mit einem separaten Thermometer kontrolliert.
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Für Färbungen im Rotationsmodellsystem wird das Wollköpergewebe locker gepackt in den
Färbezylinder gelegt, bevor die vorgewärmte Flotte zugegeben wird. Im Verlauf der Färbung
wird der pH-Wert kontrolliert und ggf. nachgestellt.
Für Färbungen im Foulardmodellsystem wird das Wollköpergewebe zu einem 9 cm breiten
Streifen zurechtgeschnitten, in die Umlenkrollen des Modellsystems eingelegt und zu einem
Endlosband zusammengenäht. Das Gewebe wird für die Dauer der Färbung mit 1 cm/s senk-
recht über den Ultraschallschwinger gezogen.
Bei Küpenfärbungen wird das Gewebe nach jedem Tauchgang aus der Flotte herausgehoben,
abgequetscht und mit vorgewärmter Luft (ca. 50°C) angeblasen.
Nach Ablauf der Färbedauer wird das Gewebe aus der Flotte entnommen und solange mit
Wasser gewaschen, bis das Gewebe nicht mehr sichtbar ausblutet. Die gefärbten Wollstücke
werden über Nacht bei 35° C im Trockenschrank getrocknet.
5.3.3 Färbung in der Laborfärbemaschine
Die durch das Flottenverhältnis festgelegte Flottenmenge wird in den Färbeapparat gefüllt und
auf die Färbetemperatur erwärmt. Die Temperatur wird mittels eines Thermostaten eingestellt
und während der Färbedauer konstant gehalten. Die exakte Flottentemperatur wird mit einem
separaten Thermometer kontrolliert.
20 g Wollköpergewebe werden zu einem annähernd 11 cm breiten Streifen geschnitten und
um den Edelstahldrahtkorb gewickelt. Die Wolle wird trocken in die warme Flotte gegeben.
Im Verlauf der Färbung wird der pH-Wert kontrolliert und ggf. nachgestellt.
Bei Reaktivfärbungen wird nach der Färbung für 15 min bei 80 °C eine ammoniakalische
Nachbehandlung bei pH = 8 durchgeführt.
Nach Ablauf der Färbedauer wird das Gewebe aus der Flotte entnommen und solange mit
Wasser gewaschen, bis das Gewebe nicht mehr sichtbar ausblutet. Die gefärbten Wollstücke
werden über Nacht bei 35 °C im Trockenschrank getrocknet.
5.3.4 Hydrophonmessungen
Die Schalldruckamplituden wurden zu Beginn und am Ende jeder Färbung gemessen. In der
Regel ergaben sich keine oder nur minimale Unterschiede. Bei einer signifikanten Änderung
der Meßergebnisse wurde die Färbung nicht zur weiteren Auswertung herangezogen.
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Das Hydrophon wird auf die Mitte des Wollgewebes gehalten und die Schalldruckamplitude
am angeschlossenen Oszilloskop abgelesen. Die Verstärkung in y-Richtung wird dabei so
gewählt, daß die Amplitude möglichst groß auf dem Monitor dargestellt wird. Die Messung
wird bei verschiedenen Durchlaufgeschwindigkeiten in x-Richtung wiederholt. Die Angabe der
gemessenen Schalldruckamplitude erfolgt als Differenz zwischen maximaler positiver und ma-
ximaler negativer Amplitude.
5.4 Färben aus überkritischem Kohlendioxid
5.4.1 Aufbereitung kommerzieller Farbstoffformulierungen
Kommerzielle Farbstoffformulierungen werden in einer Extraktionshülse vorgelegt und so lange
im Soxhlet mit Aceton p.A. extrahiert, bis der in der Extraktionshülse verbleibende Disper-
giermittelanteil farblos ist. Der aufgereinigte Farbstoff wird aus dem Acetonextrakt durch Ab-
ziehen des Lösungsmittels gewonnen.
5.4.2 Synthese disperser Reaktivfarbstoffe
Der Farbstoff wird in einem Kolben mit Rührer und Rückflußkühler vorgelegt, in möglichst
wenig Ether aufgenommen und mit 1,2 Äquivalenten Natriumhydrid versetzt. Die Mischung
wird erwärmt und nach ca. 5 min werden 1,2 Äquivalente Epichlorhydrin zugegeben. Die Mi-
schung wird unter Rückfluß gehalten und die Reaktion dünnschichtchromatographisch mit
Ether oder Chloroform als Laufmittel verfolgt. Bei Bedarf wird weiteres Epichlorhydrin zuge-
geben. Nach Abschluß der Reaktion zwischen Farbstoff und Epichlorhydrin wird die Mi-
schung mit Ether verdünnt, auf Raumtemperatur gekühlt und sehr vorsichtig tropfenweise mit
soviel Wasser versetzt, bis alles überschüssige Natriumhydrid abreagiert hat und sich eine
zweite Phase bildet. Die Phasen werden durch kräftiges Rühren 10 min lang bei Raumtempe-
ratur gemischt, bevor weiteres Wasser zugegeben wird. Der Farbstoff wird durch mehrfaches
Ausschütteln der wässrigen Phase mit Ether extrahiert und die vereinigten Etherphasen über
Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das Trockenmittel abfiltriert ist, fällt das Reaktivderivat
beim Abziehen des Lösungsmittel als feines Pulver an.
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5.4.3 Färbung im SFE-Apparat
Die Färbung wird in den von Hewlett-Packard zu der SFE-Anlage mitgelieferten Extraktions-
hülsen (Volumen 7ml, Durchmesser ca. 1 cm, Höhe ca. 10 cm) durchgeführt. Am unteren
Ende wird in die Hülse ein 2 cm Rundfilter so eingelegt, daß sich eine trichterförmige Vertie-
fung ergibt, in die der Farbstoff gebracht wird.
Bei Färbungen mit Modifierzugabe wird dieser gleichmäßig auf dem zu färbenden Gewebe
verteilt.
Das zu färbende Gewebestück (6 cm x 4,5 cm) wird gerollt in den oberen Teil der Hülse ein-
gebracht und an die Innenwandung des Zylinders angelegt, bevor dieser verschlossen in die
SFE-Anlage eingebaut wird. Die Färbung wird mit der von Hewlett-Packard gelieferten
Computersoftwaresteuerung der SFE-Anlage durchgeführt. Druckaufbau und Aufheizen be-
nötigen dabei ca. 2 min, bevor die eigentliche Färbezeit gezählt wird. Nach der Färbung wird
die Extraktionshülse bei einem Fluß von 3 ml/min mit dem 2,5-fachen Kammervolumen bei
der gleichen Temperatur wie die vorangegangene Färbung mit frischem CO2 gespült und der
dabei eventuell extrahierte Farbstoff in der Falle der SFE-Anlage aufgefangen, von wo er bei
Bedarf in einem Lösungsmittel aufgenommen und weiter analysiert wird. Bevor das gefärbte
Gewebe analysiert werden kann, benötigt der Druckabbau und das Kühlen des Färbezylin-
ders ca. 3 min. Die Gewebedimensionen sind so bemessen, daß die Wolle beim Aufpressen
des CO2 nicht durch hochgeschwemmte Farbstoffpartikel beschmutzt wird und teilweise einla-
gig, teilweise zweilagig übereinander an der Hülsenwand anliegt. Eine Auswertung des Gewe-
bes wurde nur vorgenommen, wenn es keine sichtbare Unegalität aufwies.
5.4.4 Färbung im 250ml Autoklaven
Die Gewebeprobe (ca. 2.5g, 10 cm x 10 cm) wird so am Magnethubrührer des Autoklaven
befestigt, daß teilweise zwei Gewebelagen übereinander zu liegen kommen. Der Farbstoff
(und bei Färbungen mit Modifierzugabe 100% o.w.w. Modifier) wird in den Autoklaven ein-
gefüllt, bevor dieser verschlossen wird. Aus der Vorratsflasche werden 194,2 g (bei Färbun-
gen mit Modifierzugabe 192g) flüssiges CO2 über die Einlaßventil des Autoklaven eingefüllt
und der Autoklav mit 80% Heizleistung auf 120°C aufgeheizt. Das CO2 wird dabei innerhalb
10 min überkritisch und erreicht die Endtemperatur nach ca. 15-20 min. Inklusive Aufheizpha-
se beträgt die Färbedauer 90 min. Danach wird die Heizung entfernt und der Autoklav mittels
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Druckluft abgekühlt, bis der unterkritische Zustand erreicht wird, bevor das CO2 abgelassen
wird. Durch den Druckausgleich kühlt der Autoklav zusätzlich bis auf ca. 5°C ab. Die Ge-
samtdauer der Abkühlphase beträgt ca. 7 min.
Das gefärbte Gewebe wird entnommen und der überschüssige Farbstoff durch dreimaliges
Waschen mit je 50 ml CHCl3 entfernt. Nach dem Trocknen wird die Gewebeprobe farbme-
trisch untersucht, sofern auch bei den zweilagig gefärbten Gewebebereichen keine mit dem
Auge sichtbaren Unegalität aufgetreten ist.
5.4.5 Wässrige Vergleichsfärbungen
Die Herstellung der Farbstofflösungen für die wässrigen Vergleichsfärbungen im AHIBA Fär-
beapparat geschieht analog der Vorschrift in Kap. 5.3.1. Zusätzlich zu der dort beschriebenen
Vorgehensweise wird der pH-Wert der Färbeflotte auf pH = 6 eingestellt und 1% o.w.w.
Avolan IS als Netzmittel zugegeben.
Die Färbung im AHIBA Färbeapparat erfolgt im wesentlichen gemäß der Beschreibung in
Kap. 5.3.3. Anders als dort beschrieben, wird die Flotte aber kalt zu dem Wollgewebe gege-
ben, innerhalb 20 min auf 95°C aufgeheizt und 60 min bei pH = 6 auf dieser Temperatur ge-
halten. Danach erfolgt entweder die in Kap. 5.3.3. beschriebene ammoniakalische Nachbe-
handlung bei Reaktivfarbstoffen oder direkt das Auswaschen und Trocknen der Gewebe.
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6 Anhang
6.1 Restfettbestimmung von Wolle
Zwischen 0,5 und 1g Wolle werden in die Extraktionshülse eingewogen und mit SCO2 extra-
hiert. Probe 1 wird 7 und 12 minuten, alle anderen Proben 2 Mal im Sinne einer Doppelbe-
stimmung jeweils 15 min extrahiert. Der Gewichtsunterschied der Hülse (=Wasser
+Fettgehalt) und der Falle (Fettgehalt) werden bestimmt und daraus das Trockengewicht der
Wolle sowie ihr Restfettgehalt bestimmt. Der Vergleich erfolgt mit dem Mittelwert einer kon-
ventionell durchgeführten Restfettbestimmung durch Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan.
Probe Einwaage
Wolle
Einwaage
Wolle+Hülse
Auswaage
Wolle+Hülse
Wasser
+ Fett
Fett in der
Falle
Wasser-
gehalt
1 /7min 0,7977 66,9010 66,8023 0,0987 0,0048 0,0939
1/12min 0,7566 67,8031 67,7188 0,0843 0,0042 0,0801
2A 0,9553 67,0657 66,9548 0,1109 0,0056 0,1053
2B 0,7679 67,8154 67,7305 0,0849 0,0046 0,0803
3A 0,8725 66,9852 66,8874 0,0978 0,0051 0,0927
3B 0,6841 66,5068 66,4403 0,0665 0,0040 0,0625
4A 0,6247 66,7505 66,6835 0,0670 0,0041 0,0629
4B 0,5459 67,5938 67,5366 0,0572 0,0028 0,0544
5A 0,6655 66,4276 66,3635 0,0641 0,0035 0,0606
5B 0,623 66,4432 66,3822 0,0610 0,0033 0,0577
Alle Angaben in Gramm oder Prozent
Daraus errechnen sich die folgenden Trockengewichte und Restfettgehalte:
Probe Einwaage
Wolle
Extrahierte
Fettmenge
Trockengewicht
in %
Fettgehalt in % Konventionelle
Messung in %
7min 0,7566 0,0042 10,59 0,62
12 min 0,7977 0,0048 11077 0,68
0,73
2A 0,9553 0,0056 11,02 0,66
2B 0,7679 0,0046 10,46 0,67
0,68
3A 0,8725 0,0051 10,60 0,65
3B 0,6841 0,0040 9,14 0,64
0,63
4A 0,6247 0,0041 11,39 0,73
4B 0,5459 0,0028 9,97 0,54
0,73
5A 0,6655 0,0035 9,10 0,58
5B 0,623 0,0033 9,25 0,58
0,58
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Alle Angaben in Gramm oder Prozent
6.2 Verwendete Farbstoffe
Im Color Index veröffentlichte und Formel der verwendeten Farbstoffe und Zuordnung:
Säure Gelb 1
SO 3Na
OH
NO2
O2N
Säure Grün 27
O
O
NH
NH C4H9
NaO3S
C4H9
NaO3S
Säure Blau 138
O
O
NH2
NHNO2
(C12H25)SO3Na
Dispers Blau 3
O
O
NH
NH
CH3
OH
Dispers Blau 14
O
O
NH
NH
CH3
C H3
Dispers Blau 7
O
O
NH
N
OH
OH
OH
OH
Dispers Blau 60
O
O
NH2
NH2
N OCH3
O
O
Dispers Blau 56
O
O
NH2
OH
OH
NH2
Cl
Dispers Blau 72
CH3O
O
NH
OH
Dispers Grün 6
CH3
CH3
O
O
NH
N
H
Dispers Orange 1
NNN
H
O2N
Dispers Orange 29
NNN
OH
N OH
OMe
O2N
Dispers Rot 1 Dispers Rot 17
Anhang 98
NNN
CH2CH 3
CH
2
CH
2
OH
O2N
N N
CH3
N(CH2CH2OH)2O2N
Dispers Rot 4
O
O
NH2
OH
OCH3
Dispers Rot 11
O
O
NH2
NH 2
OCH3
Dispers Rot 60
O
O
NH2
OH
O
Dispers Rot 73
N
N
N
CH3
O2N CN
CN
Dispers Violett 1
O
O
NH2
NH2
Dispers Violett 4
CH3
O
O
NH2
NH
Dispers Violett 8
O
O
NH2
NH2NO2
Dispers Gelb 3
CH3 NH
N N
OH
CH3
O
Dispers Gelb 5
N
N
N
OH
O
2
N
O
CH3
Dispers Gelb 7
CH3
OH
NNNN
Dispers Gelb 9
NO2 NH
NH2
NO2
Dispers Gelb 31
N
CH3
C4H9
O
O
CH3
H2NH2C
Natur Gelb 1 Natur Gelb 3
Anhang 99
OH
O
O
O O
OHOH
MeO OMe
Anhang 100
Natur Schwarz 1 (Hämatein)
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6.3 Arbeitsschema der Hewlett-Packard SFE-Anlage
Arbeitsschema der verwendeten Hewlett Packard SFE 7680T im statischen Modus: Einlaßventil Bypass
offen, Einlaßventil Färbekammer geschlossen (pmax = 383 bar; Tmax = 120 °C; 0,15 g/cm³ < r < 0,95 g/cm³;
Flußrate 0,5 ml/min  - 4 ml/min)
Das Kohlendioxid wird flüssig aus handelsüblichen Gasflaschen mit Tauchrohr entnommen und
verdichtet. Färbekammer und Bypass haben getrennt steuerbare Einlaßventile und Verheizer,
was eine statische Behandlung unter Druck und eine dynamische Extraktion des Kammerin-
haltes ermöglicht. Das Fluid wird in die Falle entspannt, von wo das Extrakt in geeignete Lö-
sungsmitteln aufgenommen werden kann.
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